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1 Einleitung
Der Einsatz von Flüssigkristallen in einer Reihe von technologischen Anwendungen hat in den letzten
Jahren einen rasanten Aufschwung genommen. Das größte Einsatzgebiet stellen heute Displaytech-
nologien dar, die sowohl klassische Anzeigenelemente in Autos oder Flugzeugen als auch Bildschirme
mit Kathodenstrahl-Röhren immer mehr verdrängen. Diese Technologien basieren überwiegend auf
Mischungen von niedermolekularen nematischen Flüssigkristallen. Trotz großer Fortschritte auf den
Gebieten ferroelektrischer oder polymerer Flüssigkristalle ist der Einsatz dieser Substanzen noch
auf wenige Spezialgebiete beschränkt. Aus diesem Grund ist das Interesse an den Zusammenhän-
gen zwischen den makroskopischen Materialeigenschaften, die für eine technologische Anwendung
entscheidend sind, und den molekularen Eigenschaften, die diesen zugrunde liegen, nach wie vor
groß. Das gilt besonders für die grundlegenden dynamischen Eigenschaften, die sich auf die Schalt-
geschwindigkeit auswirken.
Die kernmagnetische Resonanz (NMR) ist eine weit verbreitete Methode zur Untersuchung von
Flüssigkristallen. Ein NMR-Spektrum spiegelt die unmittelbare Umgebung des jeweils untersuchten
Kerns wider und ermöglicht so Rückschlüsse auf die Anordnung und Orientierung der Atome im
Molekül bzw. der Moleküle untereinander. Moleküle, wie z. B. Flüssigkristalle, die sich selbständig
regelmäßig anordnen, lassen sich mit der NMR besonders gut untersuchen, da das Spektrum hier
die einheitliche Orientierung bestimmter Molekülachsen widergibt. Nematische Flüssigkristalle ha-
ben darüber hinaus den großen Vorteil, daß die intermolekulare Wechselwirkung durch die schnelle
Bewegung der Moleküle in der Flüssigkeit vollständig ausgemittelt ist und nur noch intramolekulare
Wechselwirkungen auftreten. Dadurch wird es möglich, die anisotropen Anteile der verschiedenen
Wechselwirkungen zu untersuchen, wie z. B. die Anisotropie der chemischen Verschiebung oder die
dipolare Wechselwirkung. Zudem finden alle NMR-Experimente in einem starken Magnetfeld statt,
in dem eine über die ganze Probe einheitliche Orientierung leicht herzustellen ist. In den letzten
40 Jahren ist eine Vielzahl unterschiedlicher NMR-Methoden zur Untersuchung statisch orientier-
ter Flüssigkristalle entwickelt worden, mit deren Hilfe nahezu alle relevanten Materialeigenschaften
untersucht werden können [1–4]. Ein großes Problem stellt jedoch die Untersuchung dynamischer
Prozesse mit der NMR dar, da ein zweites Feld notwendig ist, um den Flüssigkristall aus seiner
Gleichgewichtslage im Magnetfeld des Spektrometers auszulenken. Wegen der genannten Vortei-
le sind jedoch große Anstrengungen unternommen worden, um auch dynamische Prozesse mit der
NMR untersuchen zu können.
Die einfachste Methode zur Induktion dynamischer Prozesse besteht in einer schnellen mechani-
schen Auslenkung der gesamten Probe [5–10]. Nach der Auslenkung kann der Orientierungsprozeß im
Magnetfeld mit der NMR untersucht werden. Hierzu muß die Orientierungszeit jedoch zumindest ei-
nige Minuten betragen, deshalb wird dieses Verfahren überwiegend bei flüssigkristallinen Polymeren
eingesetzt. In Experimenten mit einer kontinuierlich rotierenden Probe kann die Phasenbeziehung
zwischen der Probenrotation und der Direktorauslenkung untersucht werden. Die Probe rotiert da-
bei langsam um eine Achse senkrecht zum Magnetfeld, und die Aufnahme der NMR Spektren erfolgt
synchron zur Rotationsbewegung [11–13]. Eine andere Möglichkeit besteht darin, die Kopplung zwi-
schen dem Geschwindigkeitsfeld und der lokalen Orientierung der Moleküle auszunutzen und in
einer stationären Strömung die gewünschte Orientierung zu erreichen (Rheo-NMR) [14, 15]. Eine
weitere Methode zur Orientierung des Direktors im Spektrometerfeld nutzt die bei einer kontinuier-
lichen Probenrotation auf den Direktor wirkenden Drehmomente. Für bestimmte Rotationsfrequen-
zen [16, 17] richtet sich der Direktor parallel zur Rotationsachse aus und kann durch eine Variation
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der Rotationsachse in verschiedene Winkel zum Magnetfeld gedreht werden (VAS – variable angle
sample spinning). Dieses Verfahren wird sowohl zur Untersuchung von Flüssigkristallen als auch zur
Untersuchung von Gastmolekülen, die in einem Flüssigkristall gelöst sind und somit ebenfalls eine
Vorzugsorientierung aufweisen, eingesetzt [18, 19].
Ein Nachteil dieser Methoden ist jedoch, daß der Direktor sich immer in einem Gleichgewicht
befindet und bei einer kontinuierlichen Probenrotation keine dynamischen Experimente möglich
sind. Fung et. al. haben ein Verfahren entwickelt [20,21], das es erlaubt, den Direktor mit Hilfe der
Probenrotation in einen bestimmten Winkel relativ zum Magnetfeld auszurichten, dann den Rotor
schnell zu stoppen und die darauffolgende Direktordynamik im Magnetfeld des NMR-Spektrometers
zu untersuchen.
Der direkteste Zugang besteht jedoch im Einsatz eines zweiten elektrischen oder magnetischen
Feldes. Das Magnetfeld kann in geeignet modifizierten field-cycling-Spektrometern verändert wer-
den [22] und ermöglicht so ein flexibles Experimentieren mit unterschiedlichen Feldrichtungen und
Feldstärken. Da starke Magnetfelder jedoch immer mit hohen Strömen verbunden sind, die nicht
beliebig schnell geschaltet werden können, sind die Schaltzeiten solcher Spektrometer begrenzt. Aus
demselben Grund arbeiten solche Spektrometer auch mit vergleichsweise kleinen Resonanzfrequen-
zen.
Elektrische Felder haben gegenüber Magnetfeldern den großen Vorteil, daß in einer Kondensator-
anordnung bei kleinen Strömen große elektrische Feldstärken bis zu mehreren MVm−1 zu erreichen
sind. Entsprechende elektrische Spannungen können mit vergleichbar geringem technischen Aufwand
an die Probe angelegt und sehr flexibel geschaltet werden. Damit wäre diese Methode universell ein-
setzbar, wenn es nicht einige wesentliche Schwierigkeiten gäbe. Wegen des starken Magnetfeldes sind
auch starke elektrische Felder notwendig, um dynamische Prozesse zu erzeugen. Ausreichend hohe
Felder lassen sich aber nur in vergleichsweise dünnen Kondensatorzellen erreichen, da die Span-
nung wegen der notwendigen kurzen Signalanstiegszeiten nur bis ca. 1000 V erhöht werden kann.
Dünne Zellen mit einer geringen Substanzmenge widersprechen auch der Anforderung, Proben mit
einer möglichst großen Zahl von Kernen zu verwenden. Noch störender wirken sich die elektrischen
Zuleitungen zu der in der NMR-Spule liegenden Zelle aus. Das Rauschen der Zuleitungen wird in
die NMR-Spule induziert und überdeckt das schwache NMR-Signal in ungünstigen Fällen vollstän-
dig [23]. Störungen durch angelegte Wechselfelder komplizieren die Lage zusätzlich. Hierzu kommen
die bekannten Probleme, die in länger anliegenden elektrischen Feldern immer auftreten: Die Drift
von Ladungsträgern im Flüssigkristall führt nach einiger Zeit zur Ausbildung dynamischer Struktu-
ren in der Probe.
Trotz dieser Schwierigkeiten gibt es seit 1965 eine Reihe von Versuchen mit elektrischen Fel-
dern [24, 25]. Diese Experimente haben jedoch nie ein ähnlich breites Einsatzgebiet wie z. B. VAS
gefunden.
In der hochauflösenden NMR stellt sich die Situation völlig anders dar. Hier reichen bereits relativ
kleine elektrische Felder aus, um eine ausreichende Orientierung zu erreichen [26]. Das elektrische
Feld stört die Isotropie polarer Moleküle, und die anisotropen Wechselwirkungen sind nicht mehr
vollständig ausgemittelt. Dies hat trotz sehr geringer Ordnungsgrade von S = 10−6 einen deutlichen
Einfluß auf die hochaufgelösten Flüssigkeitsspektren. Die Theorie zur Beschreibung hochauflösender
NMR in elektrischen Feldern kann jedoch nicht auf Flüssigkristalle angewandt werden, da die kaum
ausgemittelten intramolekularen Wechselwirkungen selbst in nematischen Flüssigkristallen zu NMR-
Spektren führen, die einem Festkörperspektrum ähneln.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde – ausgehend von einer vorangegangenen Arbeit [27] zur Untersu-
chung statischer Orientierungen in unterschiedlichen elektrischen Feldern und einem ersten Aufbau
zur Untersuchung dynamischer Prozesse mit Hilfe kurzer elektrischer Impulse [23, 28] – ein Experi-
ment aufgebaut, mit dem sowohl statische Direktororientierungen als auch dynamische Prozesse in
Flüssigkristallen untersucht werden können.
Während des ersten Teils der Arbeit entstand ein computergesteuertes Schaltexperiment, mit des-
sen Hilfe elektrische Impulse unterschiedlicher Form und Länge mit Spannungen bis zu 1000 V an die
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50µm bis 1 mm dicken Flüssigkristallzellen angelegt werden können. Dieser Aufbau kann Gruppen
kurzer Impulse oder lang andauernde bipolare Impulse erzeugen und damit die oben beschriebenen
Probleme mit lang anliegenden elektrischen Feldern umgehen. Die von den elektrischen Zuleitungen
erzeugten Störungen reduziert eine parallel zu dieser Arbeit entwickelte 1H/19F-Sonde mit speziellen
Hochspannungszuleitungen soweit, daß auch ohne Datenakkumulation ein NMR-Spektrum erkenn-
bar ist. Die verbliebenen Störungen erfordern jedoch je nach Kern und Zellendicke immer noch eine
längere Datenakkumulation. Das Schaltexperiment ist mit dem NMR-Spektrometer verbunden und
kann vom NMR-Impulsprogramm aus gesteuert werden.
Orientierungsexperimente erfordern die Aufnahme einer größeren Zahl von Spektren, die sich
noch vervielfacht, wenn Orientierungsprozesse als Funktion der Spannung, der Impulslänge oder der
Temperatur zu untersuchen sind. Die Datenmengen und der Aufwand bei der Datenanalyse sind
ähnlich wie in der zweidimensionalen Spektroskopie. Messungen in größerem Umfang sind daher
nur möglich, wenn die entsprechenden Parameter während des Experiments automatisch geändert
werden können. Diesem Zweck dient ein speziell entwickeltes Steuerprogramm, das es erlaubt, alle
Komponenten des Schaltexperiments zu regeln und jedes Spektrum mit einem beliebig vorgebbaren
Parametersatz aufzunehmen. Dieses Steuerprogramm wird von entsprechenden Automatisierungs-
programmen auf dem Rechner des NMR-Spektrometers unterstützt.
Nach der Fertigstellung des experimentellen Aufbaus folgte zunächst eine Reihe von Orientie-
rungsexperimenten an bekannten Substanzen, die sowohl die Zuverlässigkeit des Aufbaus als auch
eine spezielle Beschreibung für homogene Orientierungsprozesse in elektrischen und magnetischen
Feldern bestätigten. In einem nächsten Schritt konnten diese Experimente zur Messung bestimmter
Materialeigenschaften eingesetzt werden. Die zunächst an Protonen durchgeführten Experimente
lassen sich an fluorhaltigen Flüssigkristallen auf der 19F-Frequenz fortsetzen. In den 19F-Spektren
kann das dynamische Verhalten einzelner 19F-Kerne positionsselektiv verfolgt werden, und es ist
möglich, verschiedene anisotrope Wechselwirkungen zu untersuchen.
3
2 Dynamische Eigenschaften von
Flüssigkristallen
Die flüssigkristalline Phase stellt einen Aggregatzustand dar, der zwischen der festen und der flüssi-
gen Phase liegt und deshalb häufig auch als Mesophase bezeichnet wird [29–32]. Die Moleküle sind in
der flüssigkristallinen Phase stärker geordnet als in der isotropen bzw. flüssigen Phase, weisen jedoch
eine geringere Ordnung als in der meist kristallinen festen Phase auf. Die überwiegend scheiben- oder
stabförmigen Moleküle können jeweils eine Positionsordnung, d. h. eine regelmäßige Anordnung im
Raum, und eine Orientierungsordnung, also eine gleichförmige Ausrichtung entlang einer Achse, die
als Direktor n bezeichnet wird, aufweisen. Aufgrund der Molekülanordnung werden verschiedene
flüssigkristalline Phasen unterschieden: Die nematische Phase weist keinerlei Positionsordnung, aber
eine Vorzugsorientierung der Moleküle entlang des Direktors auf und ähnelt einer trüben Flüssigkeit.
Die Viskosität steigt beim Übergang von der isotropen in die nematische Phase nur geringfügig an,
liegt aber ein bis zwei Größenordnungen über der von Wasser bei Raumtemperatur [33]. Die choleste-
rische Phase ähnelt der nematischen; der Direktor bildet jedoch eine Helixstruktur aus und vollführt
auf einer Strecke von einigen Mikrometern eine vollständige Umdrehung. In den smektischen Phasen
sind die Moleküle in Schichten angeordnet und weisen eine deutlich höhere Viskosität auf. Bei der
smektischen A- und C-Phase handelt es sich um zweidimensionale Flüssigkeiten ohne Positionsord-
nung innerhalb der Schichten, wobei die Moleküle in der SA-Phase parallel zur Flächennormalen
ausgerichtet sind, während sie in der SC-Phase gegen die Flächennormale geneigt sind. In höher ge-
ordneten smektischen Phasen (SB, SH, ...) bildet sich innerhalb der Schichten eine Positionsordnung
aus, die zu festkörperähnlichen Eigenschaften dieser Phasen führt.
Aufgrund des Phasenverhaltens wird zwischen thermotropen und lyotropen Flüssigkristallen un-
terschieden. Bei thermotropen Flüssigkristallen handelt es sich um reine Substanzen, die ihren Ag-
gregatzustand in Abhängigkeit von der Temperatur ändern und oft eine Phasenfolge
fest – SC – SA – nematisch – isotrop
aufweisen, wobei nicht in jeder Substanz alle aufgeführten Phasen auftreten müssen. Lyotrope Flüs-
sigkristalle ändern ihren Aggregatzustand dagegen als Funktion der Konzentration in einem Lö-
sungsmittel und bilden in Abhängigkeit von dieser Konzentration unterschiedliche flüssigkristalline
Phasen aus.
Auch Polymere können flüssigkristalline Eigenschaften aufweisen. Die wichtigsten Vertreter sind
Hauptkettenpolymere, bei denen die mesogenen Gruppen zu langen Ketten verbunden sind, und
Seitenkettenpolymere, bei denen die mesogenen Gruppen seitlich an ein Polymerrückgrat gebunden
sind und eine kammartige Struktur bilden. Flüssigkristalline Polymere weisen neben den von nieder-
molekularen Flüssigkristallen bekannten flüssigkristallinen Eigenschaften auch polymerspezifische
Charakteristika wie die Existenz eines Glaspunktes oder Molmassenverteilungen auf.
In dieser Arbeit werden ausschließlich niedermolekulare thermotrope nematische Flüssigkristalle
untersucht. Diese Substanzen sind sowohl für die Weiterentwicklung des experimentellen Aufbaus
als auch als Untersuchungsobjekt gut geeignet, ähnliche Experimente sind jedoch auch mit z. B.




In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften nematischer Flüssigkristalle, die für die Durchführung
von Orientierungsexperimenten von Bedeutung sind, kurz zusammengefaßt. Thermotrope nemati-
sche Flüssigkristalle bestehen meist aus langgestreckten Molekülen, die sich aufgrund intermole-
kularer Wechselwirkungen parallel zueinander ausrichten. Die Ausrichtung der Moleküllängsachsen
entlang des Direktors n führt zur Ausbildung anisotroper, makroskopischer Eigenschaften, wie z. B.
zu Doppelbrechung. Makroskopische Größen wie die diamagnetische Suszeptibilität1 χ, die Dielek-
trizitätskonstante ε oder der Brechungsindex n müssen dann durch Tensoren beschrieben werden.
Im Falle optisch einachsiger Nematen können die anisotropen Eigenschaften durch jeweils zwei Pa-
rameter beschrieben werden, die den Wert der entsprechenden Größe parallel und senkrecht zum
Direktor angeben, z. B. χ‖ und χ⊥. Die Tensoren haben dann für n‖ez die Form
χ =
 χ⊥ 0 00 χ⊥ 0
0 0 χ‖
 , ε =
 ε⊥ 0 00 ε⊥ 0
0 0 ε‖
 , n =
 n⊥ 0 00 n⊥ 0
0 0 n‖
 . (2.1)
Der tensorielle Charakter von χ und ε führt dazu, daß die von einem externen magnetischen oder
elektrischen Feld im Flüssigkristall erzeugte Magnetisierung M = χ/µ0 ·B bzw. die Polarisation
P = (ε− ε0) ·E i. allg. nicht parallel zum externen Feld liegt und deswegen ein Drehmoment auf
den Direktor wirkt. Dieses Drehmoment führt zu einer Ausrichtung des Direktors parallel zum
externen Feld, sofern die Anisotropie positiv ist (∆ε, ∆χ > 0), und senkrecht zum Feld, wenn sie
negativ ist (∆ε, ∆χ< 0). Sofern keine äußeren Kräfte auf den Flüssigkristall wirken, bildet sich i. allg.
eine Domänenstruktur mit jeweils unterschiedlich orientierten Domänen und dazwischenliegenden
Übergangsbereichen aus. Die isotrope Verteilung der Direktoren in den unterschiedlichen Domänen
führt zu einer Trübung der nematischen Flüssigkeit. In einem externen Feld ausreichender Stärke
richten sich die Direktoren der verschiedenen Domänen dagegen einheitlich aus, und es entsteht eine
Monodomäne mit einem einheitlichen Direktorfeld (∇n = 0). Hierfür sind Magnetfelder oberhalb
von ca. 100 mT ausreichend [35].
2.1.1 Ordnungsgrad
Die intermolekularen Kräfte zwischen den einzelnen LC-Molekülen, die für die Ausbildung einer Vor-
zugsorientierung sorgen, konkurrieren mit der thermischen Bewegung, die eine isotrope Verteilung
herzustellen versucht. Während die intermolekularen Kräfte näherungsweise temperaturunabhängig
sind, nimmt die thermische Anregung mit wachsender Temperatur zu und verringert so die makro-
skopische Ordnung, die am Klärpunkt schließlich vollständig verschwindet. Das unterschiedliche Maß
an Ordnung innerhalb der flüssigkristallinen Phase wird durch den Ordnungsgrad S beschrieben,
der bei tiefen Temperaturen kurz oberhalb des Schmelzpunktes maximal ist und in der Nähe des
Klärpunktes schnell auf Null abfällt.
Der Ordnungsgrad starrer Moleküle wird im allgemeinen durch eine 9×9 Matrix beschrieben, die
die mittlere Orientierung der drei Molekülhauptachsen a,b,c relativ zu den Achsen des Laborsystems




〈3 iαjβ − δαβδij〉 mit α, β = x, y, z und i, j = a, b, c. (2.2)
Diese allgemeine Definition vereinfacht sich im Falle uniaxialer Nematen jedoch auf eine 3×3 Matrix




〈3 izjz − δij〉 mit i, j = a, b, c. (2.3)
1Die diamagnetische Suszeptibilität χ wird, wie alle anderen Größen auch, in SI-Einheiten angegeben. Die ältere
Literatur verwendet jedoch fast durchgängig cgs-Einheiten, die sich in einem Faktor 4pi unterscheiden: χ(SI) =
4pi · χ(cgs).
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Sij ist eine symmetrische Matrix mit Spur Null. In einem Koordinatensystem, in dem Sij diagonal
ist, bleiben nur 3 Komponenten übrig, von denen jedoch wegen der verschwindenden Spur nur
zwei unabhängig sind. Eine dieser Komponenten Scc = S beschreibt die mittlere Orientierung der





3 cos2 θ − 1〉 (2.4)
und wird im folgenden einfach als Ordnungsgrad S bezeichnet. Die beiden anderen Komponenten
beschreiben die Ordnung der beiden Achsen senkrecht zur Moleküllängsachse und werden oft [37]









Dieser Querordnungsgrad D ist meist sehr klein, so daß die Abweichung von der Axialsymmetrie
vernachlässigbar ist. Insgesamt bleibt also nur der skalare Ordnungsgrad S übrig, der als Quadru-
polmoment einer Verteilung stabförmiger Moleküle interpretiert werden kann. Wenn der Vektor a
die Längsachse eines einzelnen Moleküls beschreibt, so ist die Vorzugsrichtung durch die mittlere







Der Ordnungsgrad S ist durch die Verteilung der Molekülachsen um den Direktor bestimmt und wird
durch eine Verteilungsfunktion f(θ, φ) beschrieben, die die Wahrscheinlichkeit f(θ, φ) dΩ angibt, im
Raumwinkelelement dΩ ein Molekül mit der Orientierung (θ, φ) relativ zum Direktor anzutreffen.
θ und φ sind der Polar- bzw. Azimut-Winkel in einem Koordinatensystem, dessen z-Achse parallel
zum Direktor liegt. Unter den oben gemachten Annahmen hat die Verteilungsfunktion zwei wichtige
Eigenschaften:
f(θ, φ) = f(θ) Die Verteilung ist rotationssymmetrisch um die Vorzugsrichtung n.
f(θ) = f(pi − θ) Die Richtungen n und -n sind äquivalent, der Direktor definiert also eine Achse,
aber keine Richtung.
Die zweite Eigenschaft ist für die Direktordynamik in externen Feldern wesentlich und erklärt u. a.,
warum in einer Kondensatorzelle nur der Betrag des elektrischen Feldes bzw. der Spannung, aber
nicht das Vorzeichen von Bedeutung ist. Die Verteilungsfunktion führt zu einem großen Ordnungs-
grad S ≤ 1, wenn die Moleküle überwiegend parallel zum Direktor ausgerichtet sind, zu einem
Ordnungsgrad von S . −12 für eine Molekülausrichtung nahezu senkrecht zum Direktor und zu
S = 0 für eine Gleichverteilung. Die Ordnungsgrade der hier betrachteten Substanzen mit ∆χ > 0
liegen immer zwischen S = 0 und S = 1.
Die Definition des Ordnungsgrades mit Hilfe von Gl. 2.4 bzw. einer Verteilungsfunktion geht
von der Orientierung einzelner Moleküle aus und stellt zunächst keinen Zusammenhang mit den
makroskopischen Materialeigenschaften der Flüssigkristalle her. Dieser Zusammenhang kann jedoch
über die Anisotropie bestimmter molekularer Größen hergestellt werden.
Die diamagnetische Suszeptibilität eines Nematen ist ein Tensor (Gl. 2.1), der in einen isotropen
und einen anisotropen Anteil zerlegt werden kann:
χ =





















2.2 Hydrodynamik nematischer Flüssigkristalle
Der anisotrope Anteil ist charakteristisch für die flüssigkristalline Phase und kann zur Definition









Die mit Hilfe der Konstanten C geeignet normierte Matrix Qαβ ist eine Ordnungsmatrix und zu
Sij in Gl. 2.3 äquivalent. Der Zusammenhang zwischen beiden Darstellungen ergibt sich mit Hilfe
einer mikroskopischen Darstellung, die die makroskopische diamagnetische Suszeptibilität auf die




κij 〈iαjβ〉 mit α, β = x, y, z und i, j = a, b, c. (2.9)
Hier ist N die Anzahl der Moleküle pro Volumeneinheit, a,b,c bezeichnet wieder das molekülfeste
Koordinatensystem, x,y,z das Laborsystem und die Klammern <> bezeichnen die Mittelung über
alle möglichen Orientierungen. Der Tensor κij beschreibt die magnetische Polarisierbarkeit eines












Die Matrix Qαβ hat dieselben Eigenschaften wie Sij und der skalare Ordnungsgrad S = Qzz kann
















) · S(T ) . (2.11)
Diese Gleichung besagt, daß der Ordnungsgrad S(T ) proportional zur Anisotropie der diamagneti-








) · S(T ) . (2.12)
Der so definierte Ordnungsgrad ist unabhängig von der makroskopischen Orientierung oder Dy-
namik des Flüssigkristalls und hängt bei den hier betrachteten Feldern (E < 5 MVm−1, B < 11, 7 T)
auch nicht von der externen Feldstärke ab.
2.2 Hydrodynamik nematischer Flüssigkristalle
Nematische Flüssigkristalle sind Flüssigkeiten, die sich von isotropen Flüssigkeiten durch eine Vor-
zugsorientierung der Moleküle entlang des Direktors unterscheiden. Die Moleküle sind jedoch isotrop
verteilt, so daß die Viskositäten nematischer Flüssigkristalle in derselben Größenordnung liegen wie
die isotroper Fluide, die aus ähnlichen Molekülen bestehen. Die Beschreibung der Hydrodynamik
nematischer Flüssigkristalle basiert daher auf der Hydrodynamik isotroper Fluide, die um entspre-
chende anisotrope Terme zu erweitern ist. Neben den 5 unabhängigen Größen Geschwindigkeit V ,
Druck p und Dichte % existieren hier noch drei weitere, die durch die drei Komponenten des Direk-
tors n gegeben sind und die lokale Orientierung des Direktors beschreiben ( [29], Kap. 5, [32]). Wie
die meisten isotropen Fluide können auch viele Nematen als inkompressibel angesehen werden, so
daß die Dichte über das gesamte Volumen konstant ist. Die folgende Darstellung beschränkt sich
deshalb auf inkompressible Fluide.
Die Dynamik eines newtonschen Fluids wird durch die Kontinuitätsgleichung (Massenerhaltungs-
satz), die Navier-Stokes-Gleichung (Impulssatz) und den Energiesatz (Energieerhaltung) beschrie-
ben. Letzterer liefert zu der hier angestrebten Lösung keinen Beitrag und ist daher in den folgenden
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Gleichungen nicht mit aufgeführt. Für eine allgemeine Lösung ist er jedoch unerläßlich. Für inkom-
pressible isotrope Fluide haben die beiden ersten Gleichungen die Form:

















Isotrope Fluide sind durch die Dichte % und durch die Scherviskosität µ vollständig charakterisiert.
Die Kontinuitätsgleichung läßt sich unverändert auf Nematen übertragen, die Navier-Stokes-
Gleichung muß jedoch wesentlich erweitert werden, und es tritt eine weitere Gleichung hinzu, die
das Drehmoment auf den Direktor beschreibt. Im Gegensatz zur Hydrodynamik isotroper Fluide ist
die Definition fünf verschiedener Viskositäten notwendig und auch die elastischen Konstanten, die
zur Beschreibung der mechanischen Spannungen bei einer statischen Deformation des Direktorfeldes
notwendig sind ( [29], Kap. 3), treten in dieser Theorie auf. Die hydrodynamischen Grundgleichungen
für Flüssigkristalle wurden zuerst von Ericksen [38, 39] und Leslie [40, 41] hergeleitet. In einer für
inkompressible nematische Fluide vereinfachten Darstellung haben sie in Tensornotation die folgende
Form:




















Πij + fi + f ′i = λni (2.17)
Die Indizes i und j laufen jeweils über x, y und z, und über doppelt auftretende Indizes ist zu sum-
mieren. Die Größe λ auf der rechten Seite der Drehimpuls-Gleichung ist ein Lagrange-Multiplikator,
der so zu bestimmen ist, daß |n| = 1 ist. In diesen Gleichungen beschreibt
J = %V (2.18)
die Impulsstromdichte,
Tij = %vivj + p δij −Πkj ∂
∂xi
nk (2.19)
den Anteil des Impulsstromdichte-Tensors, der von dissipativen Effekten unabhängig ist und
tij = −α1nknhdkhninj − α2Ninj − α3niNj − α4dij − α5diknknj − α6ninkdkj (2.20)
den von dissipativen Effekten bestimmten Anteil des Impulsstromdichte-Tensors. Letzterer beschreibt
die Kopplung zwischen dem Geschwindigkeitsfeld und dem Direktorfeld, z. B. eine durch die Strö-
mung hervorgerufene Ausrichtung des Direktors oder einen durch die Direktordrehung erzeugten
makroskopischen Fluß (Back-Flow).
Der Tensor Tij beschreibt die Normalspannungen, die sich aus dem hydrostatischen Druck p (δij
ist hier die δ-Funktion) und dem Geschwindigkeitsgradienten entlang der Normalenrichtung zusam-
mensetzten, und die Tangentialspannungen, die durch die elastischen Kräfte bestimmt sind. Letztere
sind durch den Spannungstensor Πij gegeben, der aus einer statischen Situation hergeleitet werden
kann ( [29], Kap. 3) und die verschiedenen, einen nematischen Flüssigkristall charakterisierenden
elastischen Konstanten kii enthält:
Πij = k22 (n · ∇ × n) eijknk − k33 (n · ∇i)nj − δijk11∇n (2.21)
Der Tensor tij ist durch die Leslie-Koeffizienten αi, die die Dimension einer Viskosität (kg m−1 s−1)
haben, die Rate
N = n˙− ω× n , (2.22)
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mit der sich der Direktor relativ zum umgebenden Fluid ändert, und dem aus den Ableitungen der





















ni + V · ∇ni (2.25)
die totale zeitliche Ableitung des Direktors n in einem mit dem Fluid mitbewegten lokalen Koordi-
natensystem.
Die Drehimpuls-Gleichung enthält neben dem Spannungstensor Πij das Trägheitsmoment I eines
einzelnen Flüssigkristall-Moleküls und die auf das Volumen bezogenen Kräfte fi und f ′i . Die Kräfte
f ′i = γ1Ni + γ2dijnj (2.26)
werden durch eine Änderung der Direktororientierung relativ zum umgebenden Fluid und durch die
Geschwindigkeitsgradienten verursacht, während die Kräfte fi von einer Deformation des Direktor-
feldes und äußeren Kräften2 herrühren:
fi = k22 (n · ∇ × n) eijk ∂nk
∂xj




Bi (nB)− ε0∆εEi (nE) (2.27)
Hier sind die kii verschiedene elastische Konstanten, und eijk ist der total antisymmetrische Tensor.
Die beiden Parameter
γ1 = α3 − α2 und (2.28)
γ2 = α2 + α3 = α6 − α5 (2.29)
haben ebenfalls die Dimension einer Viskosität und beschreiben die Viskosität γ1, die mit einer
Drehung des Direktors relativ zum umgebenden (bewegten oder ruhenden) Fluid verbunden ist, und
γ2, die in Gegenwart von Geschwindigkeitsgradienten auftritt. γ1 wird auch als Rotationsviskosität
bezeichnet.
Die in dieser Theorie enthaltenen sechs Leslie-Koeffizienten αi sind nach Parodi [42] nicht unab-
hängig, sondern es gilt
α2 + α3 = α6 − α5, (2.30)
so daß lediglich fünf unabhängige Koeffizienten übrig bleiben. Aber auch die verbliebenen Koeffizien-
ten können nicht jeden beliebigen Wert annehmen, sondern es gibt bestimmte Einschränkungen [32]:
α4 > 0, 2α1 + 3α4 + 2α5 + 2α6 > 0 (2.31)
γ1 > 0, γ1 (2α4 + α5 + α6) > γ22 (2.32)
In einer beobachtbaren makroskopischen Strömung können die Terme in Gl. 2.17, die das Träg-
heitsmoment I eines Moleküls enthalten, immer vernachlässigt werden, da der dämpfende Einfluß
der Trägheit gegenüber den viskosen Termen vernachlässigbar klein ist. Erst bei sehr hohen Frequen-
zen, wie sie bei Schallwellen oder in der Lichtstreuung auftreten, liefern die Trägheitsterme einen
Beitrag; diese Phänomene werden jedoch nicht mehr durch die hier angegebenen hydrodynamischen
Gleichungen beschrieben.
2 In Gl. 2.27 sind lediglich die Beiträge des elektrischen und magnetischen Feldes aufgeführt, weil sie für die ange-
strebte Lösung benötigt werden. In anderen Fällen sind die jeweils auftretenden äußeren Felder entsprechend zu
ergänzen.
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2.2.1 Leslie-Gleichung
Die Lösung von Gl. 2.17 vereinfacht sich in einigen Fällen, wenn man berücksichtigt, daß das Kreuz-
produkt zwischen dem Direktor und den dort aufgeführten Volumenkräften gerade das auf das
Volumen bezogene Drehmoment ergibt, wie z. B. im statischen Fall mit Gl. 2.27
T = n× f . (2.33)
Das Kreuzprodukt zwischen dem Direktor und den einzelnen Termen von Gl. 2.17 beschreibt somit
das Gleichgewicht der im Fluid pro Volumeneinheit wirkenden Drehmomente und ermöglicht eine
zu Gl. 2.17 äquivalente Darstellung der Drehimpuls-Gleichung:




Die Trägheitsterme sind hier bereits vernachlässigt. Der Term T1 = n× f (Gl. 2.27) berücksichtigt
hier die auch im statischen Fall auftretenden Drehmomente aus der Deformation des Direktorfeldes
und den Einfluß externer Felder, T3 = n × f′′ (Gl. 2.17) beschreibt die in einer Strömung mit
Geschwindigkeitsgradienten zusätzlich auftretenden nicht dissipativen Anteile des Drehmoments und
T2 = n×f′ (Gl. 2.26) die Drehmomente, die durch eine Wechselwirkung zwischen dem Direktorfeld
und dem Geschwindigkeitsfeld entstehen und rein dissipativer Natur sind.
Das Gleichungssystem Gl. 2.15 bis Gl. 2.17 bzw. Gl. 2.34 kann mit einigen Vereinfachungen für
einen nematischen Flüssigkristall unter dem Einfluß äußerer homogener, statischer elektrischer und
magnetischer Felder gelöst werden. Bei der Lösung wird zunächst eine Monodomäne mit homogener
Direktorverteilung (∇n = 0) vorausgesetzt, wodurch alle elastischen Beiträge in den Gleichungen
2.21 und 2.27 verschwinden und lediglich die Terme der externen Felder bestehen bleiben. In einigen
Fällen kann darüber hinaus die Kopplung zwischen dem Direktorfeld und dem Geschwindigkeitsfeld
vernachlässigt werden, d. h. die Direktordynamik hat keinen Einfluß auf das Geschwindigkeitsfeld.
Wenn der Flüssigkristall sich also zu Beginn der Direktororientierung in Ruhe befindet (V t=0 = 0),
so bleibt er dies auch während der Direktororientierung (V t>0 = 0) und alle Terme, die eine Ge-
schwindigkeit oder einen Geschwindigkeitsgradienten enthalten, verschwinden. Dies gilt auch für
alle Terme, die eine Ortsableitung des Direktors n enthalten, da die Monodomäne unter diesen
Voraussetzungen während des Orientierungsprozesses erhalten bleibt.
Das Gleichungssystem Gl. 2.15, Gl. 2.16 und Gl. 2.34 vereinfacht sich unter diesen Annahmen
drastisch: Die Kontinuitätsgleichung liefert lediglich die Identität, die Navier-Stokes-Gleichung be-
sagt, daß der Druck konstant ist, und in der Drehimpuls-Gleichung bleibt außer den Beiträgen der
äußeren Felder nur der Term




erhalten. Gleichung 2.34 hat dann die Form:




(nB)n×B− ε0∆ε (nE)n×E = 0 . (2.36)
Eine weitere Vereinfachung ergibt sich, wenn der Direktor sich schon zu Beginn des Orientie-
rungsprozesses in der von E und B0 aufgespannten Ebene befindet, da die Direktororientierung
dann durch einen einzigen Winkel ϕ beschrieben werden kann, der hier willkürlich durch den Winkel








(nB)n×B+ ε0∆ε (nE)n×E , (2.37)
der oft als Leslie-Gleichung bezeichnet wird. Sie beschreibt das Gleichgewicht zwischen den inneren,
durch die Rotationsviskosität γ1 charakterisierten Drehmomenten und den Drehmomenten äußerer
Felder (vergl. Fußnote auf S. 9).
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2.3 Lösung der Leslie-Gleichung für uniaxiale Nematen
Für die Lösung der Leslie-Gleichung in zwei externen statischen Feldern ist der Gleichgewichtswinkel
in den beiden Feldern von großer Bedeutung. In diesem Winkel heben sich die auf den Direktor
wirkenden Drehmomente auf, und die Orientierungsdynamik kommt zum Stillstand. Vor der Lösung
der Leslie-Gleichung wird deshalb zunächst die Gleichgewichtsbedingung angegeben.
2.3.1 Gleichgewichtszustände
Aufgrund der Anisotropie in den elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Flüssigkristallen
wirkt in externen Feldern eine orientierende Kraft auf den nematischen Direktor. Die entsprechenden




(Bn) · n ×B ; ∆χ = χ‖ − χ⊥ (2.38)
T el = ε0∆ε(En) · n ×E ; ∆ε = ε‖ − ε⊥ (2.39)




(Bn) · n ×B + ε0∆ε(En) · n ×E . (2.40)
Für alle hier untersuchten Substanzen war ∆χ positiv, so daß der Ausgangszustand vor dem Ein-
schalten des elektrischen Feldes durch eine Parallelorientierung des Direktors zum Magnetfeld ge-
geben war. In diesem Fall ergeben sich sowohl für positive als auch für negative Werte von ∆ε nur
Direktororientierungen in der von E und B0 aufgespannten Ebene, und die Drehmomente können




B2 sin(2θm) und Te =
ε0
2
∆εE2 sin(2θel) . (2.41)
Hierbei ist θm der Winkel zwischen dem Direktor n und dem magnetischen Feld und θel der Winkel
zwischen n und dem elektrischen Feld (vergl. Abb. 2.1). Der Direktor n stellt sich parallel zum Feld
ein, wenn ∆ε,∆χ > 0 ist, und senkrecht zum Feld, wenn ∆ε,∆χ < 0 ist. Im letzteren Fall kann
der Direktor jede Orientierung in einer Ebene senkrecht zum externen Feld einnehmen, und es liegt
i. allg. eine Direktorverteilung in dieser Ebene vor.











Abbildung 2.1: Lage der Kondensatorzelle im
Magnetfeld B0. Durch Anlegen geeigneter Span-
nungen kann der Direktor in jeden Winkel zwi-
schen 0◦ und α gedreht werden.
zustand damit durch die parallele oder senkrechte
Orientierung im Feld gegeben. Unter dem gleichzei-
tigen Einfluß eines elektrischen und eines magneti-
schen Feldes hängt die Gleichgewichtslage von meh-
reren Größen ab. Das Verhältnis von ∆ε und ∆χ
bestimmt zusammen mit den Beträgen der Felder
das Verhältnis der maximalen Drehmomente, und
der Winkel α zwischen den beiden Feldern beeinflußt
das Drehmoment, das für eine beliebige Orientierung
auf den Direktor wirkt. Die Gleichgewichtslage hängt
damit von den drei Winkeln α, θm und θel ab. Die
beiden Winkel θm und θel sind jedoch nicht unab-
hängig, da α = θm+θel ist. Das Gesamtdrehmoment







∆εE2 sin(2α− 2ϕ) . (2.42)
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Diese Gleichung beschreibt das Drehmoment in einer durch E und B0 aufgespannten Ebene und
damit nur Bewegungen, die in dieser Ebene ablaufen. Dies ist für alle Prozesse mit einer Anfangs-
orientierung n‖B der Fall. Der Übergang von einer Vektorgleichung (Gl. 2.40) zu skalaren Größen
führt in einigen Fällen zu negativen Drehmomenten. Das Vorzeichen beschreibt in diesem Fall den
Drehsinn des Direktors: Ein positives Drehmoment entspricht einer orientierenden Kraft in Richtung
des Magnetfeldes (Abb. 2.1, Drehung im Gegenuhrzeigersinn) und ein negatives Drehmoment einer
Kraft in Richtung des elektrischen Feldes (Abb. 2.1, Drehung im Uhrzeigersinn). Das Gleichgewicht






















∣∣∣∆χµ0 B2∣∣∣ < ∣∣ε0∆εE2∣∣
(2.43)
Neben ϕgl sind auch alle Winkel ϕgl ± i · 90◦ mit i = 0, 1, 2, . . . Lösungen. Für Materialien mit
negativen Anisotropien wird besonders der Winkel ϕgl − 90◦ wichtig. Die Fallunterscheidung ist
notwendig, da der Nenner im Arkustangens sonst zu Null werden kann. Die Bedingung
∣∣∆χ/µ0B2∣∣ =∣∣ε0∆εE2∣∣ ist gleichbedeutend mit ϕgl = α2 , d. h., die Fallunterscheidung liegt immer bei Winkeln
ϕ ≤ 45◦. Hieraus folgt auch, daß der für die Durchführung der NMR-Experimente wichtige magische
Winkel (54,7◦) immer durch den unteren Teil von Gl. 2.43 beschrieben wird.
Gleichung 2.43 gilt streng genommen3 nur für den Fall α < 90◦. Für α = 90◦ stellt sich
der Direktor n parallel zum dominierenden Feld ein, das zweite Feld hat keinen Einfluß auf die
statische Direktorausrichtung. Sind außer α = 90◦ auch noch die beiden Drehmomente gleich
(∆χ/µ0B2 = ε0∆εE2), so heben sie sich für alle Winkel ϕ auf, und das Gesamtdrehmoment Tges
verschwindet. Diese Situation entspricht dem kräftefreien Fall, und der Direktor nkann jede beliebige
Lage einnehmen, bzw. es kann sich eine Domänenstruktur mit einer Direktorverteilung einstellen.
Die Lage des Gleichgewichts ϕgl wird von zwei Größen bestimmt: Von dem Verhältnis der Dreh-
momente im elektrischen und magnetischen Feld und von demWinkel α zwischen den beiden Feldern.
Abbildung 2.2 zeigt die Lage des Gleichgewichts ϕgl in Abhängigkeit von α für verschiedene Dreh-
momente. Daraus ergibt sich, daß ϕgl bis etwa α = 60◦ nahezu linear anwächst und in der Nähe von
α = 90◦ sehr schnell auf ϕgl = 0◦ oder ϕgl = 90◦ abfällt bzw. anwächst. Für α > 80◦ ändert sich die
Gleichgewichtslage sehr schnell, z. B. für Tel/Tm = 1, 2 beim Übergang von α = 85◦ auf α = 88◦ um
10◦. Abb. 2.2 zeigt auch, daß ϕgl nur in einem sehr kleinen Bereich, in dem die beiden Drehmomente
fast gleich sind, von dem Verhältnis der Drehmomente abhängt. Sobald ein Drehmoment deutlich
überwiegt ist der Direktor n nahezu parallel zu diesem Feld ausgerichtet.
2.3.2 Direktordynamik in zwei externen statischen Feldern
Homogene Orientierungsprozesse in externen Feldern können unter bestimmten Voraussetzungen
durch die Leslie-Gleichung beschrieben werden (Gl. 2.37). Die Leslie-Gleichung beschreibt die Di-
rektororientierung unter dem Einfluß eines externen Drehmoments, dem die aus der Viskosität der
Substanz resultierenden Drehmomente entgegenwirken. Im Falle eines statischen externen Magnet-
feldes und eines ebenfalls statischen externen elektrischen Feldes ist das Gesamtdrehmoment durch









∆εE2 sin(2α− 2ϕ) . (2.44)
3Die Situation α = 90◦, ∆χ
µ0
B2 6= ε0∆εE2 wird durch Gl. 2.43 noch richtig beschrieben, lediglich für ∆χµ0 B
2 = ε0∆εE
2
liefert sie mit ϕgl = 45◦ ein Ergebnis, das nicht erkennen läßt, daß dies der kräftefreie Fall ist, in dem sich die
Drehmomente aufheben.
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Abbildung 2.2: Lage des Gleichgewichts ϕgl nach Gl. 2.43 als Funktion von α für verschiedene Drehmomente.
Diese Differentialgleichung kann durch Integration der Umkehrfunktion t(ϕ) gelöst werden, da die
Drehmomente nicht explizit zeitabhängig sind. Die Lösung lautet [29, 43]
ϕ(t) = arctan
{






















und der Gleichgewichtswinkel ϕgl durch Gl. 2.43 gegeben ist.
Gleichung 2.45 beschreibt den zu einem Zeitpunkt t = 0 in einem Winkel ϕ0 zum Magnetfeld B0
startenden Orientierungsprozeß, der schließlich im Gleichgewichtswinkel ϕgl zum Stillstand kommt.
Die Lage des Gleichgewichts hängt u. a. auch vom Vorzeichen der Anisotropie ab. In Abhängig-
keit von der Kombination der Vorzeichen sind auch Winkel ϕgl < 0 oder ϕgl > α möglich (vergl.
Abb. 2.3). Wegen der Beschränkung auf die Bewegung in einer Ebene (vergl. Gl. 2.42) kann Gl. 2.44
nur den Fall ∆χ > 0 richtig beschreiben, für ∆χ < 0 durchläuft der Direktor eine komplizierte Bahn
im Raum, sofern überhaupt eine homogene Direktorverteilung vorliegt.
Die bekannten Lösungen für nur ein externes Feld oder für parallel bzw. senkrecht zueinander
stehende Felder E und B0 sind in Gl. 2.45 als Spezialfälle enthalten.









0 < ϕgl < α









α− 90◦ < ϕgl < 0
Abbildung 2.3: Orientierung des Direktors in Abhängigkeit von den Vorzeichen der Anisotropien ∆χ, ∆ε.
TE und TB sind die Drehmomente nach Gl. 2.41. Die Lage des Gleichgewichts hängt vom Betrag der beiden
Drehmomente ab.
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2 Dynamische Eigenschaften von Flüssigkristallen
2.3.2.1 Lösung für das Magnetfeld (E = 0)
Im starken Magnetfeld stellt sich der Direktor parallel zu B0 ein und der Gleichgewichtswinkel ist














Die Zeitkonstante τ kann negativ werden, wenn ∆χ negativ wird. Lösungen mit negativem τ sind
physikalisch sinnvoll und beschreiben eine Drehung des Direktors weg vom Magnetfeld. Dies ent-
spricht dem zu erwartenden Verhalten für ∆χ < 0 mit einer Orientierung des Direktors senkrecht
zum Magnetfeld. Insgesamt ergibt sich für τ > 0 eine Drehung hin zum Magnetfeld (Abb. 2.3 –
entgegen dem Uhrzeigersinn) und für τ < 0 eine Drehung vom Magnetfeld weg (Abb. 2.3 – im
Uhrzeigersinn). Diese Überlegungen gelten allgemein und sind auch in den anderen Fällen gültig.
2.3.2.2 Lösung für das elektrische Feld (B = 0)
Die Lösung für des elektrische Feld entspricht der für das magnetische. Hier ist der Winkel ϕ jedoch














2.3.2.3 Lösung für E⊥B0 und E ‖B0
Diese Lösungen beschreiben die Direktororientierung für Startwinkel ϕ0 6= 0◦ und ϕ0 6= 90◦. Ist
der Direktor jedoch zu Beginn des Experiments bereits parallel zum Magnetfeld ausgerichtet, so
wirkt gar kein Drehmoment: Der Fall E⊥B0 ist im Rahmen dieser Theorie bestenfalls als Grenzfall
α −→ 90◦ zu behandeln, da das Drehmoment im elektrischen Feld nach Gl. 2.40 für ϕ0 = 0 und
∆ε > 0 Null ist und somit gar keine Direktororientierung einsetzt. Trotzdem wird dieser Fall in
der Literatur gelegentlich betrachtet. Für große Winkel α und ausreichend starke elektrische Felder
setzt ein inhomogener Orientierungsprozeß ein, der mit einer Ausrichtung des Direktors parallel
zum elektrischen Feld endet. Dieser Prozeß kann aber nicht durch die unten stehenden Gleichungen
beschrieben werden, und eine Versuchsanordnung mit senkrecht zueinander stehenden Feldern ist
zwar dazu geeignet, zwischen den Fällen n ‖B0 und n ‖E hin und her zu schalten, führt jedoch
nicht zu einer homogenen Direktororientierung. Für E⊥B0 befindet sich der Direktor bereits im
Gleichgewicht, und es findet keine Orientierung statt. Entsprechendes gilt für ∆ε < 0.
ϕ(t) = arctan
{





+ ϕes mit ϕgl = 0◦ oder ϕgl = 90◦ (2.51)

















Die bisher zusammengestellten Gleichungen zur Beschreibung der Ausrichtung von Nematen in exter-
nen Feldern enthalten einige Materialkonstanten, die mit geeigneten Experimenten gemessen werden
können. Aus statischen Orientierungen kann das Verhältnis ∆χ/∆ε ermittelt werden, homogene Ori-
entierungsexperimente liefern zunächst eine Zeitkonstante, die eine Funktion der Rotationsviskosität
γ1 und der Anisotropien ∆χ und ∆ε ist. Insgesamt gibt es folgende Beziehungen:
Statische Direktorausrichtung Die Spannungsabhängigkeit des magischen Winkels liefert das Ver-
hältnis der dielektrischen und diamagnetischen Anisotropie ∆χ/∆ε (Gl. 2.43).
Homogene Orientierung im Magnetfeld Die Orientierung kann durch eine Zeitkonstante τB be-











Homogene Orientierung in zwei Feldern Die Orientierung unter dem gleichzeitigen Einfluß beider
Felder wird ebenfalls durch eine Zeitkonstante τEB beschrieben, die von γ1, ∆ε und ∆χ ab-
hängt. Im Gegensatz zur Gleichgewichtsbedingung hängt τ jedoch von beiden Anisotropien ab
und läßt sich nicht als Funktion des Quotienten ∆χ/∆ε darstellen. Es ist jedoch möglich, τEB





































Diese Gleichungen liefern insgesamt die Quotienten γ1/∆χ, γ1/∆ε und ∆χ/∆ε, es ist jedoch nicht
möglich, die Werte für die drei Größen ∆χ, ∆ε und γ1 hieraus zu bestimmen. Dazu ist die unab-
hängige Messung einer dieser Größen erforderlich.
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Die kernmagnetische Resonanz [44–47] beruht auf der Aufspaltung der Energieniveaus bestimmter
Atomkerne in einem starken äußeren Magnetfeld (Zeeman-Effekt). Das eng mit dem Kernspin zu-
sammenhängende magnetische Moment eines Atomkerns kann im äußeren Magnetfeld nur bestimmte
Energiezustände einnehmen, und die Übergänge zwischen den entsprechenden Energieniveaus be-
stimmen die Resonanzfrequenz des jeweiligen Kerns:
ω = −γB0 . (3.1)
In dem äußeren Magnetfeld spalten auch die Energieniveaus, die durch die Wechselwirkung des
Kerns mit seiner Umgehung entstehen, auf und erzeugen eine Feinstruktur, die sich der Zeeman-
Aufspaltung überlagert. Diese lokalen Wechselwirkungen des Kerns mit der umgebenden Elektronen-
hülle, den magnetischen Momenten der Nachbarkerne und, im Falle von Spins I ≥ 1, des Kernqua-
drupolmoments mit elektrischen Feldgradienten führen zu einem Schema von Energieniveaus, das
für die Umgebung des Kerns in dem jeweiligen Atom oder Molekül charakteristisch ist. Die Über-
gänge zwischen diesen Energieniveaus erzeugen ein Spektrum, aus dem sich z. B. Rückschlüsse auf
die Art der chemischen Bindungen, die Bindungswinkel und Kernabstände oder die Beweglichkeit
verschiedener Molekülgruppen ziehen lassen.
Der Zeeman-Effekt ist ein reiner Quanteneffekt, die Wechselwirkungen müssen daher durch
quantenmechanische Operatoren beschrieben werden. Die Energiezustände sind Eigenzustände des
Hamilton-Operators H . Das Spektrum ist durch die Angabe dieses Operators eindeutig definiert.
Die für diese Arbeit relevanten Terme sind:
H = HZ +HQ +HD +Hσ . (3.2)
Der Hamilton-Operator setzt sich aus den Beiträgen der verschiedenen Wechselwirkungen zusam-
men: HZ beschreibt die Zeeman-Wechselwirkung des Kerns mit dem äußeren Magnetfeld, HQ die
Quadrupolwechselwirkung des Kernquadrupolmoments mit lokalen Gradienten des elektrischen Fel-
des (I > 1/2), HD die dipolare Wechselwirkung mit den lokalen Magnetfeldern der Nachbarkerne
und Hσ die chemische Verschiebung durch die abschirmende Wirkung der umgebenden Elektronen-
hülle. Für Kerne mit Spin 1/2 treten nur die dipolare Wechselwirkung, die in Festkörperspektren
meist dominiert, und die chemische Verschiebung auf.
In einem Flüssigkristall rotieren die Moleküle schnell um die Moleküllängsachse. Dadurch werden
die Beiträge der verschiedenen anisotropen Wechselwirkungen senkrecht zur Rotationsachse ausge-
mittelt, und es bleibt nur die Komponente parallel zu dieser Achse erhalten. Die Molekülachsen
weisen eine Vorzugsorientierung auf, sind jedoch bezüglich dieser Orientierung verteilt. Die Mitte-
lung sowohl über die Rotation um die Molekülachse als auch über die räumliche Verteilung verändern
die Form des Hamilton-Operators. Die Durchführung dieses Mittelungsprozesses ist in der üblichen
kartesischen Darstellung der verschiedenen Wechselwirkungsoperatoren äußerst kompliziert, deshalb
ist es üblich, die Operatoren bezüglich einer irreduziblen sphärischen Basis darzustellen, in der sich
die Mittelung um verschiedene Achsen vergleichsweise einfach durchführen läßt [1].
In einer verallgemeinerten Schreibweise, in der sich die chemische Verschiebung, die dipolare
Wechselwirkung und die Quadrupol-Wechselwirkung einheitlich darstellen lassen, hat der Hamilton-
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(−1)mRλL,−m T λL,m , (3.3)
wobei TL,m und RL,m die sphärischen Tensor-Operatoren darstellen und λ die jeweilige Wechselwir-
kung bezeichnet. In dem hier betrachteten Fall handelt es sich um Tensoren 2. Stufe. Cλ ist eine für
die jeweilige Wechselwirkung spezifische Konstante. Im Laborsystem, d. h. in einem System, in dem
die z-Achse Parallel zum Magnetfeld B0 liegt, sind die Spin-Anteile TL,m konstant, während über die
räumlichen Anteile RL,m zu mitteln ist. Die räumlichen Anteile RL,m können mit Hilfe der Wigner-





DLm′,m(α, β, γ)RL,m′ , (3.4)
wobei α, β und γ die Euler-Winkel sind. Da die ρL,m im Molekülsystem ebenfalls konstant sind,
reduziert sich der gesamte Mittelungsprozeß auf die Mittelung der Wigner-Matrizen. Wenn man
berücksichtigt, daß die betrachteten Wechselwirkungen durch symmetrische Tensoren 2. Stufe be-
schrieben werden, für die nur die Komponenten L = 0 und L = 2 von Null verschieden sind, so
ergibt sich für den gemittelten Hamilton-Operator folgender Ausdruck:





(−1)m 〈D2∗−m,m′(α, β, γ)〉 ρλ2,m′ T λ2,m . (3.5)
Für die Behandlung der verschiedenen Wechselwirkungen sind die jeweiligen Ausdrücke für ρ und
T einzusetzen.
3.1 Dipolare Wechselwirkung
Bei der Behandlung eines nematischen Flüssigkristalls ist es nicht zweckmäßig, vom Laborsystem
direkt ins Hauptachsensystem zu wechseln, da zunächst die Verteilung der Moleküllängsachsen be-
züglich des Direktors von Bedeutung ist, während für die dipolare Wechselwirkung der internukleare
Vektor, der in einem beliebigen Winkel zur Molekülachse liegen kann, maßgeblich ist. Aus diesem
Grund wird das oben beschriebene Verfahren zweimal angewandt und zunächst aus dem Laborsystem
in das Molekülsystem und dann vom Molekülsystem in das Hauptachsensystem transformiert. Dies
geschieht mit Hilfe der Wigner-Matrizen DLm′,m(α, β, γ) für die Transformation vom Laborsystem
ins Molekülsystem und DLm′,m(θ, ψ, ζ) für die Transformation vom Molekülsystem ins Hauptach-
sensystem des Kernverbindungsvektors. Setzt man jetzt die Tensorkomponenten für die dipolare
Wechselwirkung in Gl. 3.5 ein





T0,0 = IiIj , T2,0 =
1√
6
[3IizIjz − IiIj ] , T2,±1 = ∓12
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und beschränkt sich auf die homonukleare Dipolwechselwirkung in der Hochfeld-Näherung, so ergibt
























m,0(βij , αij) . (3.7)
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Nach der Mittelung über alle Orientierungen der Molekülachsen sind die Winkel θ und ψ die Polar-
winkel des Direktors im Laborsystem und die Winkel αij bzw. βij die Polarwinkel des Kernverbin-












m,0(βij , αi,j) . (3.8)
Die gemittelten Wigner-Matrizen sind ein Maß für die Verteilung der Molekülachsen relativ zum
Direktor und entsprechen damit den in Kapitel 2, S. 4 definierten Ordnungsgraden Sij im Koordina-
tensystem des Direktors. Für einen uniaxialen, stabförmigen Flüssigkristall bleiben wieder nur die
Diagonalelemente der Ordnungsmatrix erhalten




























(Sxx − Syy) sin2 βij cos 2αij
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. (3.10)











cos2 βij − 12
)
· S . (3.11)
3.2 Chemische Verschiebung
Der gemittelte Hamilton-Operator für die chemische Verschiebung ergibt sich auf ähnliche Weise
wie der der dipolaren Wechselwirkung. Auch hier sind zwei Koordinatensysteme für den Direktor
und das Hauptachsensystem des Tensors σ der chemischen Verschiebung notwendig. Die irreduziblen
Tensorkomponenten haben die Form
Cλ = γ~ , ρ0,0 =
1
3




δ , ρ2,±2 =
1
2
(σ11 − σ22) = 12δη




IzB0 , T2,±1 = ∓12I
±B0 , T2,±2 = 0 .



















Die gemittelten Wigner-Matrizen können wieder mit den Ordnungsgraden gleichgesetzt werden,
und es ergibt sich unter Vernachlässigung des Querordnungsgrades für ein stabförmiges Molekül der
folgende Ausdruck für die Winkelabhängigkeit der chemischen Verschiebung:
δ(ϕ) = δiso − 23
[





3 cos2 ϕ− 1) . (3.14)
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3.2 Chemische Verschiebung
Die meisten uniaxialen Nematen lassen sich durch zwei unabhängige Komponenten σ‖ und σ⊥ be-
schreiben. Mit ∆σ = σ‖ − σ⊥ vereinfacht sich der Ausdruck:




3 cos2 ϕ− 1) . (3.15)
Mit Gl. 3.15 können gemessene δ(ϕ)-Daten nur beschrieben werden, wenn ∆σ bereits bekannt ist.
Da dies meist jedoch nicht der Fall ist, ist es hilfreich, die Gleichung mit Hilfe der für n‖B0 leicht
meßbaren Größe δ0 = δiso − 2/3∆σS so umzuformen, daß sie nur noch bekannte Größen enthält:




3 cos2 ϕ− 1) · (δ0 − δiso) . (3.16)
Mit den beiden Formeln 3.11 und 3.16 ist es möglich, sowohl die winkelabhängige Dublettaufspal-
tung als auch die winkelabhängige chemische Verschiebung eines Flüssigkristalls zu beschreiben bzw.




Ein Experiment zur Untersuchung von elektrisch induzierten dynamischen Prozessen in Flüssigkri-
stallen mit Hilfe der NMR muß drei Grundvoraussetzungen erfüllen: (1) Der Orientierungsprozeß
in der Flüssigkristallzelle muß präzise und reproduzierbar gesteuert werden können. (2) Die elektri-
schen Zuleitungen zu einer in der HF-Spule liegenden Kondensatorzelle dürfen die Aufnahme des
NMR-Signals nicht zu sehr stören. (3) Das NMR-Experiment muß so mit dem Orientierungsexpe-
riment synchronisiert sein, daß die verschiedenen Orientierungszustände zuverlässig mit der NMR
abgetastet werden können. Das folgende Kapitel beschreibt das im ersten Teil dieser Arbeit neu
aufgebaute Experiment.
4.1 Anforderungen, Übersicht
Mit Hilfe externer elektrischer und magnetischer Felder können in Flüssigkristall-Zellen (LC-Zellen)
vielfältige dynamische Prozesse gezielt erzeugt und untersucht werden. Elektrische Felder ausrei-
chender Stärke können leicht durch Anlegen einer entsprechenden Spannung an die meist dünnen
(50µm -500µm), mit dem Flüssigkristall als Dielektrikum gefüllten Kondensatorzellen erzeugt wer-
den, während das Anlegen ausreichend starker (& 0, 5 T) und homogener Magnetfelder wegen der
dazu erforderlichen großen Magnete oft nur schwer mit den Anforderungen der jeweiligen Meßmetho-
de in Einklang zu bringen ist. In der NMR stellt sich das gegenteilige Problem: Ein starkes (& 1 T)
und homogenes Magnetfeld ist vorhanden, es ist jedoch schwierig, die elektrische Ansteuerung einer
Kondensatorzelle, die sich in der HF-Spule des Spektrometers befindet, mit den Anforderungen in
Einklang zu bringen, die bei der Aufnahme eines FIDs1 zu stellen sind. Die Kondensatorzelle mit
ihren leitfähigen Flächen und elektrischen Zuleitungen stört die Homogenität des B1-Feldes und
kann zu einer Abschirmung der HF-Impulse führen. Darüber hinaus stellt das System aus Verstär-
ker, Zuleitungen und LC-Zelle einen geschlossenen Stromkreis durch die HF-Spule dar, durch den
einerseits Störungen (Radiofrequenz) in die HF-Spule eingekoppelt werden, die die Aufnahme eines
FIDs stark erschweren, in dem andererseits aber auch Spannungsspitzen durch die HF-Impulse in-
duziert werden, die den Verstärker stören. Das durch die externen Zuleitungen zur LC-Zelle in der
HF-Spule induzierte Rauschen ist wegen der geringen Flüssigkristall-Menge, die in einer LC-Zelle
enthalten ist, und dem damit verbundenen geringen Füllfaktor der NMR-Spule besonders nachtei-
lig, da so selbst in 1H-Experimenten oft erst nach längerer Datenakkumulation ein FID erkennbar
wird. An einem 300 MHz-Spektrometer sind die Störungen noch akzeptabel und können durch etwas
längere Datenakkumulation ausgeglichen werden, bei einer Resonanzfrequenz von 100 MHz fangen
die mehrere Meter langen Zuleitungen jedoch starke Radiosignale (UKW-Bereich) ein, die ohne ent-
sprechende Gegenmaßnahmen keine vernünftigen Experimente mehr zulassen. Da das Drehmoment
aus dem elektrischen Feld jedoch immer das aus dem Magnetfeld resultierende überwinden muß und
weder die Spannung beliebig erhöht noch die Zellendicke allzusehr verringert werden kann, ist das
100 MHz-Spektrometer wegen seines vergleichsweise kleinen Magnetfeldes für die Schaltexperimente
am besten geeignet.
Die Gleichungen aus Kapitel 2, S. 4 ermöglichen eine Abschätzung der bei den verschiedenen
Magnetfeldstärken benötigten elektrischen Feldstärken und der zu erwartenden Schaltzeiten. Für
1FID – free induction decay
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100 MHz 200 MHz 300 MHz 400 MHz 500 MHz
B [T] 2,3 4,7 7,05 9,4 11,75
H [Am−1] 1, 83 · 106 3, 74 · 106 5, 61 · 106 7, 48 · 106 9, 35 · 106
E [kVm−1] 290,8 594,3 891,5 1188,7 1485,9
τB [ms] 7,5 1,88 0,84 0,47 0,30
Zellendicke Spannungen [V]
25 µm 7,3 14,9 22,3 29,7 37,1
50 µm 14,6 29,8 44,6 59,4 74,2
100 µm 29,2 59,6 89,2 118,8 148,4
200 µm 58,4 119,2 178,4 237,6 296,8
Tabelle 4.1: Im oberen Teil der Tabelle sind die magnetischen Feldstärken verschiedener Spektrometer
zusammen mit der elektrischen Feldstärke, die nach Gl. 2.43 mit α = 85◦ nötig ist, um den Direktor von
5CB in den magischen Winkel (ϕ = 54, 7◦) zu drehen, angegeben. Die Zeitkonstanten τB einer homogenen
Orientierung im Spektrometerfeld wurden für 27 ◦C nach Gl. 2.48 berechnet. Im unteren Teil der Tabelle sind
die Spannungen aufgeführt, die den oben angegebenen elektrischen Feldstärken bei der jeweiligen Schichtdicke
entsprechen.
einen typischen niedermolekularen Flüssigkristall wie 5CB ergeben sich die in Tab. 4.1 angegebe-
nen elektrischen Feldstärken bzw. Spannungen und Orientierungszeiten. Da bei 5CB das Verhältnis
∆χ/∆ε nicht temperaturabhängig ist [48], sind die elektrischen Feldstärken für den gesamten ne-
matischen Bereich gültig, während die Orientierungszeiten für eine Temperatur von 27 ◦C berechnet
wurden. Die Spannung, die notwendig ist, einen bestimmten Winkel einzustellen, hängt u. a. vom
Winkel α zwischen E und B0 ab. Die Tabelle 4.1 enthält die Feldstärken bzw. Spannungen, die
bei einem Winkel von α = 85◦ notwendig sind, um den magischen Winkel (54, 7◦) zu erreichen.
Diese Abschätzungen zeigen, daß bei Zellendicken bis zu einigen 100µm Spannungen von weniger
als 500 V ausreichen, um Schaltexperimente auch bei höheren Magnetfeldstärken durchzuführen.
Da die erforderlichen Spannungen nur linear mit der Magnetfeldstärke zunehmen, sollten derartige
Experimente auch bei hohen Magnetfeldern möglich sein.
Das elektrische Schaltexperiment basiert auf einem Funktionsgenerator, der einen Impuls mit
der gewünschten Form und Dauer erzeugt, und einem Impulsverstärker, der dieses Signal auf Span-
nungen bis zu 500 V verstärkt. Die LC-Zelle ist mit dem Ausgang des Verstärkers verbunden. Funk-
tionsgenerator und Verstärker werden von einem Steuerrechner kontrolliert und können über ein
Meßprogramm angesprochen werden. Die Computersteuerung ermöglicht die weitgehende Automa-
tisierung der Experimente und sorgt für die Synchronisation mit dem NMR-Spektrometer, so daß die
elektrische Anregung der LC-Zelle aus dem NMR-Impulsprogramm heraus gesteuert werden kann.
Außerdem protokolliert der Rechner den Verlauf des Experiments und alle relevanten Meßgrößen.
Am NMR-Spektrometer sind, abgesehen von einer Verbindung zum Steuerrechner, zunächst
keine Änderungen nötig, und eine Reihe von Experimenten wurde mit einer unveränderten Bruker-
1H-Sonde durchgeführt. Für eine quantitative Analyse der Orientierungsexperimente ist jedoch der
Winkel α zwischen E und B0 von großer Bedeutung. Aus diesem Grunde wurde eine spezielle
1H/19F-Sonde mit Goniometer und abgeschirmten Zuleitungen für die LC-Zelle entwickelt, die die
oben beschriebenen Störungen wesentlich reduziert.
4.2 Flüssigkristall-Proben
Für die elektrischen Schaltexperimente wurden Kondensatorzellen hergestellt, die aus Glasplatten
geringer Dicke (150µm und 1 mm) mit einer leitfähigen Beschichtung, Abstandshaltern und Zulei-
tungen bestehen und mit dem Flüssigkristall als Dielektrikum gefüllt sind. Die Breite der Konden-
satorzellen ist durch den Durchmesser der NMR-Spule begrenzt und bei den verwendeten Spulen
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von 5 mm, 7 mm und 10 mm etwa einen Millimeter kleiner als der Innendurchmesser. Die Länge
beträgt in allen Fällen etwa 20 mm und ist damit größer als die der NMR-Spule. Die Materialmenge
in einer 100µm-Zelle liegt bei etwa 10µl und entspricht einem Füllfaktor von 5 · 10−3. Ein volles
Probenröhrchen mit einem Außendurchmesser von 5 mm enthält etwa 900µl Substanz, was einen
Füllfaktor von 0,75 ergibt.
Der Füllfaktor kann durch die Verwendung flacher Spulen, die direkt auf die Kondensatorzelle
gewickelt sind, wesentlich verbessert werden [25]. Damit entfallen auch die Limitierungen durch die
Zylinderspule und es ist möglich, größere und vor allem breitere Zellen zu bauen. Bechinger [49]
beschreibt entsprechende Experimente an orientierten Lipid-Schichten, die nicht nur zu einem ver-
besserten Füllfaktor führen, sondern auch die Optimierung anderer experimenteller Parameter wie
z. B. des Q-Faktors oder der Länge eines pi/2-Pulses ermöglichen und so insgesamt ein besseres
Signal/Rausch-Verhältnis ergeben [50]. Eigene Versuche mit der 1H-Sonde (100 MHz) und einer
quadratischen 20× 20 mm-Zelle haben keine deutliche Verbesserung ergeben, jedoch bei den durch-
geführten einfachen Messungen mit einem pi/2-Impuls und einem Festkörperecho im Vergleich zur
originalen 5 mm Zylinderspule auch nicht zu einer Verminderung der Signalqualität geführt. Dem
steht ein recht großer Aufwand beim Probenwechsel und dem Shimmen des Spektrometers gegen-
über, so daß diese Richtung nicht weiter verfolgt wurde.
Die Kondensatorplatten bestehen aus Glas mit einer leitfähigen Schicht aus ITO2 oder Gold.
Bei den ITO-beschichteten Zellen handelt es sich um kommerzielle Produkte ohne zusätzliche Ober-
flächenbehandlung, die Goldschicht wurde mit einer Bedampfungsanlage in der gewünschten Dicke
aufgebracht. Dünne Goldschichten von ca. 50 nm sind durchscheinend und lassen polarisationsmikro-
skopische Untersuchungen an den NMR-Zellen zu (vergl. Kapitel 5.2, S. 36), die ITO-Beschichtung
ist durchsichtig. Die Oberflächen wurden nicht speziell behandelt, so daß der Flüssigkristall sich in
direktem Kontakt mit der ITO bzw. Goldfläche befindet. Abstandshalter zwischen den Glasplatten
sorgen für eine definierte Zellendicke. Als Abstandshalter wurden Kaptonfolien unterschiedlicher
Stärken (25µm, 90µm ) und Glas (150µm, 500µm) verwendet. Glasplättchen und Abstandshalter
wurden zunächst mit Klebstoff in der in Abb. 4.1 gezeigten Anordnung fixiert und im nächsten
Schritt mit einem leitfähigen Zweikomponenten-Kleber kontaktiert. Diese Zelle kann mit Hilfe der
Kapillarkräfte mit dem Flüssigkristall, der sich dazu in der nematischen oder isotropen Phase befin-
den muß, gefüllt werden. Die meisten untersuchten Substanzen sind bei Raumtemperatur nematisch
und konnten ohne Schwierigkeiten eingefüllt werden, bei den übrigen Materialien wurde die Zelle
auf einer Heizplatte erhitzt und mit kleinen Mengen der flüssigkristallinen Substanz, die bei der
Berührung mit der heißen Zelle sofort schmilzt und in den Spalt kriecht, gefüllt. Die beiden noch
offenen Längsseiten der gefüllten Zelle werden schließlich mit Klebstoff abgedichtet, so daß der Flüs-
sigkristall in der Zelle vollständig eingeschlossen ist. Die 5 mm Zellen bestehen aus 150µm dicken
Glasplättchen und sind insgesamt nur etwa 400µm dick. Sie sind deshalb zum Schutz auch der
empfindlichen Kontakte fest in einem Glasrohr montiert (Abb. 4.1). Andere Zellen aus 1 mm dicken
Glasplättchen sind weniger empfindlich und werden in der neuen Goniometer-Sonde auch keinen
größeren mechanischen Belastungen ausgesetzt, so daß sie direkt in der entsprechenden Halterung
montiert werden können (Abb. 4.4).
Die beim Probenbau verwendeten Klebstoffe führen im NMR-Spektrum, speziell bei dünnen
Zellen, zu einem deutlich sichtbaren breiten Untergrund von ca. 40 kHz. Da dieser strukturlose
Untergrund jedoch nicht an der Orientierungsdynamik teilnimmt, führt er bei den hier betrachteten
Zellen von mehr als 25µm Durchmesser zu keinen Schwierigkeiten bei der Spektreninterpretation.
Trotzdem wäre ein anderes protonenfreies Material diesem Zweikomponenten-Harz vorzuziehen.
Gute Ergebnisse liefert ein Gemisch aus Talkum-Pulver und Wasserglas, das zudem den Vorteil hat,
daß es vom Flüssigkristall nicht angelöst werden kann. Dieses Gemisch erzeugt eine sehr haltbare
Verbindung zwischen den Glasplatten und kann auch zum Abdichten der Längsseiten verwendet
werden. Die störende scharfe Wasser-Linie im 1H-Spektrum reduziert sich bei der Verwendung von
2ITO – In2O3/SnO2
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Abbildung 4.1: Im Glasrohr montierte Kondensatorzelle. Die Kondensatorzellen für 5 mm-Spulen bestehen
aus 150µm dicken Glasplättchen und sind insgesamt nur ca. 400µm dick. Diese empfindlichen Proben sind
deshalb jeweils fest in einem Probenröhrchen montiert, das durch Teflonstopfen an den Seiten abgeschlossen
ist. Die Durchführung für die Drähte dient gleichzeitig als Zugentlastung für die Kontakte an der Probe.
deuteriertem Wasserglas deutlich, so daß bei dickeren Zellen kein Untergrund sichtbar ist. Auf den
leitfähigen Klebstoff kann auch in diesem Fall nicht verzichtet werden; da es sich aber nur um zwei
kleine Klebepunkte an den außerhalb der NMR-Spule liegenden Enden der Zelle handelt, ist sein
Untergrund weitgehend vernachlässigbar.
4.3 Aufbau des elektrischen Schaltexperiments
Die elektrischen Schaltexperimente werden von einem Meßrechner gesteuert, der über eine Meßkar-
te mit den Triggerausgängen des NMR-Spektrometers verbunden ist. In dem Meßrechner befindet
sich ein programmierbarer Funktionsgenerator, der die verschiedenen Anregungsimpulse erzeugt,
jedoch nur eine Ausgangsspannung von max. 8 V liefert. Dieses Signal wird von einem speziellen
Impulsverstärker, dessen Ausgang mit der LC-Zelle verbunden ist, auf bis zu 500 V verstärkt. Da
kommerzielle Verstärker für die benötigten Signalanstiegszeiten und Spannungen nicht verfügbar
sind, handelt es sich um Eigenbauten, die speziell für bestimmte Signalformen entwickelt wurden.
Die Ausgangsspannungen der Impulsverstärker können über den Meßrechner geregelt werden, so
daß alle für das Schaltexperiment relevanten Parameter, wie Impulsform, Periode und Amplitude,
über das Meßprogramm eingestellt und automatisch variiert werden können (Abb. 4.2). Das Pro-
gramm fragt über die Meßkarte auch die Triggerausgänge des Spektrometers ab und synchronisiert so
NMR- und Schaltexperiment. Die Temperatur kann ebenfalls vom Rechner geregelt und, zumindest
mit der Eigenbau-1H/19F-Sonde, mit Hilfe eines Platin-Schichtwiderstandes (Pt-100) unabhängig
von der Temperaturregelung gemessen werden. Mit einer entsprechenden Programmierung der Trig-
gerimpulse auf dem Steuerrechner des Spektrometers sind damit lange, automatisierte Meßreihen,
in denen alle relevanten Parameter frei variierbar sind, möglich.
Bei dem Meßrechner handelt es sich um einen PC mit 133 MHz Pentium Prozessor, der sich in
einem tragbaren Gehäuse mit integriertem Farb-LC-Display befindet und Platz für maximal je vier
ISA- und PCI-Steckkarten bietet. Dieser Rechner ist mit zwei seriellen und einer parallelen Schnitt-
stelle, einer IEEE 488 Schnittstellenkarte3, einer Keithley DAS-1600 Meßkarte und einem Signa-
metrics SM-1020 Funktionsgenerator ausgerüstet. Er ist über den Industriebus (IEEE 488) mit der
Spannungsversorgung des Impulsverstärkers, einem digitalen Oszilloskop und einer RCL-Meßbrücke
und über eine serielle Schnittstelle mit der Temperaturkontrolle (Bruker BVT3000) verbunden. Das
Betriebssystem ist Microsoft Windows 3.11.
Die Programmierung des Meß- und Steuerprogramms sowie aller oben beschriebenen Schnitt-
stellen bzw. Geräte erfolgte mit der Windows-Entwicklungsumgebung TestPoint 3.0 von Keithley.
Der Signametrics SM-1020 Funktionsgenerator ist auf einer ISA-Steckkarte untergebracht und
3Industriebus = IEEE 488 = GPIB
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hat folgende Kenndaten: Frequenzbereich 0, 01 Hz bis 300 kHz, Auflösung 0, 01 Hz, arbiträre Impuls-
formen, zusammengesetzt aus 4096 Punkten (12 Bit), externer Triggereingang. Die Programmierung
erfolgt über eine vom Hersteller mitgelieferte Windows-Library (DLL) und Testpoint. Für dieses Ex-
periment ist besonders die Möglichkeit der freien Programmierung der Impulsformen von Bedeutung.
Der Impuls kann aus 4096 Punkten zusammengesetzt und über das Steuerprogramm in den Speicher
des Funktionsgenerators geladen werden. Damit kann während des Experiments die Impulsform be-
liebig verändert werden. Der Funktionsgenerator reproduziert den jeweils eingestellten Impuls mit
der gewünschten Frequenz und Amplitude. Mit diesem Aufbau sollen Schaltzeiten bis unter eine
Millisekunde untersucht werden, deshalb ist die Synchronisation mit dem NMR-Spektrometer auf
dem Umweg über Meßkarte, Software und Funktionsgenerator unter einem Betriebssystem, das so
wenig für Echtzeit-Anwendungen geeignet ist wie Microsoft Windows, zu unsicher. Der Triggeraus-
gang des Spektrometers, der das einzelne Orientierungsexperiment startet, ist deshalb direkt mit
dem Triggereingang des Funktionsgenerators verbunden. Damit ist gewährleistet, daß das Hoch-
spannungssignal innerhalb von weniger als 1µs auf das Triggersignal des Spektrometers folgt und
sich verzögerungsfrei in die NMR-Impulsfolge einpaßt.
Das Ausgangssignal des Funktionsgenerators wird von einem für die jeweilige Impulsform spe-
ziell entwickelten Impulsverstärker auf die gewünschte Spannung verstärkt. Zur Zeit stehen drei
Verstärker für einfache und bipolare Rechteckimpulse sowie stufenförmige Impulse (Abb. 4.7) zur
Verfügung. Diese Verstärker weisen in Abhängigkeit von der Kapazität der LC-Probe und der Zu-
leitungen Signalanstiegszeiten zwischen 5µs und 15µs auf. Sie sind für Spannungen bis max. 500 V
(einfaches Rechteck) bzw. 300 V (Stufe) und ±300 V (bipolar) entsprechend 600 V Spitze-Spitze aus-
gelegt. Die Ausgangsspannungen können in den angegebenen Bereichen vom Meßrechner geregelt
werden.
Eine Keithley IEEE-488 Schnittstellenkarte stellt die Verbindung zu den externen Geräten her.
Es können maximal 7 Geräte angeschlossen werden; in diesem Aufbau sind die Spannungsversorgung
des Impulsverstärkers, das Oszilloskop und die RCL-Meßbrücke über den Bus mit dem Meßrechner
verbunden.
Ein Tektronix Oszilloskop TDS 200 mit IEEE 488 Schnittstelle dient zur Überwachung von
Signalform und Amplitude während des Experiments und ermöglicht wahlweise das automatische
Auslesen spezieller Parameter, wie Frequenz, Amplitude o. ä., oder das Abspeichern der vollständigen
Impulsform.
Die Keithley DAS-1600 Meßkarte verfügt über mehrere analoge und digitale Eingänge, mit der
die digitalen Trigger-Impulse des NMR-Spektrometers ausgelesen und gleichzeitig die analogen Span-
nungsdaten von einem Platin-Meßwiderstand (Pt-100) digitalisiert und gespeichert werden können.
Die Karte kann nur digitale Impulse von mindestens 50 ms Länge zuverlässig erfassen und ist deshalb
für die Synchronisation von NMR-Impulsprogramm und Schaltexperiment, die im Mikrosekunden-
bereich stattfindet, ungeeignet. Aus diesem Grund wird der entsprechende Trigger über die Meßkarte
nur protokolliert, aber nicht zur Steuerung des Funktionsgenerators verwendet. Dies geschieht direkt
über den Triggereingang des Funktionsgenerators.
Für eine von der Temperiereinheit unabhängige Temperaturmessung wurde in die Eigenbau-
Sonde ein Pt-100-Meßwiderstand in unmittelbarer Nähe der NMR-Spule integriert. Der Pt-100-
Meßwiderstand ist mit einem Signal Conditioner Typ CCT–20 RTD der Firma Omega verbunden.
Die dabei verwendete Anschlußtechnik sowie der geringe Meßstrom garantieren vernachlässigbare
Meßfehler, die durch Zuleitungseffekte bzw. Eigenerwärmung auftreten können. Dessen Ausgangs-
spannung wird von der DAS-1600 Meßkarte digitalisiert, vom Meßprogramm in eine Temperatur um-
gerechnet und in einem Temperatur-Protokoll gespeichert. Bei Bedarf kann ein Pt-100-Widerstand
auch in den Bruker-Sonden in der Nähe der NMR-Spule untergebracht werden. Der Widerstand und
die Zuleitungen führen zu keinen nennenswerten Störungen, da die Leitungen in diesem Fall nicht
durch die HF-Spule hindurchführen.
Für Kapazitätsmessungen steht eine ebenfalls mit einem IEEE-488-Bus ausgerüstete RCL-Meß-
brücke vom Typ Fluke PM6304, DC-100 kHz Programmable Automatic RCL Meter, zur Verfügung,
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Abbildung 4.2: Experimenteller Aufbau bestehend aus Meßrechner, Impulsgenerator, Impulsverstärker und
Kondensatorzelle. Die Kondensatorzelle befindet sich in der HF-Spule im Inneren der NMR-Sonde. Trigger-
leitungen zwischen dem NMR-Spektrometer und dem Meßrechner ermöglichen die Synchronisation zwischen
NMR- und Schalt-Experiment.
die zur Bestimmung der winkelabhängigen Kapazität der Kondensatorzellen eingesetzt wird.
4.4 Steuerprogramm
Wesentlicher Bestandteil des experimentellen Aufbaus ist ein Steuerprogramm, mit dessen Hilfe alle
angeschlossenen Geräte kontrolliert werden können und das es vor allem ermöglicht, lange Meßrei-
hen mit wechselnden experimentellen Parametern, wie z. B. Spannungen oder Impulslängen, auto-
matisch ablaufen zu lassen. Dieses Programm ist mit TestPoint 3.0 erstellt worden. TestPoint ist
eine speziell für meßtechnische Aufgaben ausgelegte Windows-Entwicklungsumgebung, die die mei-
sten Hardware-Schnittstellen und eine Vielzahl von Meßgeräten unterstützt. Die Möglichkeit, jedes
einzelne Gerät über das Programm ansprechen zu können, ist eine wesentliche Voraussetzung für
die Automatisierung langwieriger Messungen. Das Programm setzt sich aus diesem Grund aus zwei
Teilen zusammen. Einen Teil stellen die Software-Schnittstellen zu den einzelnen Geräten dar, die
hier auf unterschiedlichen Wegen realisiert sind: Die auf ISA-Karten im Computer untergebrachten
Geräte, wie der Funktionsgenerator und die Meßkarte, werden über gerätespezifische Windows-
Libraries (DLL) angesprochen, wobei für den Funktionsgenerator zunächst ein Interface zwischen
der Library und Testpoint erstellt werden mußte, während das Interface zur Meßkarte bereits in
Testpoint integriert ist. Die über den Industrie-Bus verbundenen Geräte können alle über dasselbe
standardisierte und von Testpoint unterstützte Protokoll angesprochen werden, die Kommunikation
mit den einzelnen Geräten erfolgt jedoch über herstellerspezifische Befehle und muß für jedes Ge-
rät separat programmiert werden. Ähnliches gilt für die Temperaturkontolle, die über eine serielle
RS-232-Schnittstelle angesprochen wird.
Für jedes Gerät wurde ein Unterprogrammmit einer graphischen Bedieneroberfläche geschrieben,
das den jeweiligen Zustand des Gerätes anzeigt und es erlaubt, die relevanten Parameter, wie z. B. die
Spannung oder Temperatur, über das Programm einzustellen. Dies ist für einen manuellen Betrieb
des Experiments unerläßlich.
Der zweite Teil des Programms dient der Automatisierung längerer Messungen und basiert im
wesentlichen auf einer Liste, in der jede Spalte einem experimentellen Parameter entspricht. Jede
Zeile dieser Liste stellt einen Parametersatz für ein im Prinzip eigenständiges Experiment dar und
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gehört zu einem bestimmten Spektrum. Das Programm arbeitet diese Liste entsprechend der vom
Spektrometer gesendeten Triggerimpulse ab und protokolliert gleichzeitig alle relevanten Daten.
Beim Eintreffen eines Triggerimpulses, der den Start des nächsten Experiments bzw. den Sprung in
die nächste Zeile der Liste signalisiert, liest das Programm die einzelnen Felder in der betreffenden
Zeile aus und stellt die betreffenden Werte über die oben beschriebenen Schnittstellen auf den
einzelnen Geräten ein.
4.5 NMR-Spektrometer
Die NMR-Experimente wurden überwiegend an einem Bruker MSL100 und einem Bruker MSL300
Spektrometer durchgeführt. Die Spektrometer arbeiten bei Protonen-Frequenzen von 100 MHz bzw.
300 MHz mit Magnetfeldern von 2, 35 T bzw. 7, 05 T. An dem 100 MHz-Spektrometer stehen eine
Einkanal-1H-Sonde (BRUKER-HP FF 100 WB 1 H sol5) mit einer 5 mm Spule, eine speziell für die
hier beschriebenen Schaltexperimente entwickelte 1H/19F-Sonde mit Goniometer und einer 8 mm-
Spule sowie mehrere Zweikanal-Sonden zur Verfügung. Bei diesen Sonden handelt es sich um statische
Sonden mit horizontal liegender Spule, die bis ca. 130 ◦C temperiert werden können. Am 300 MHz-
Spektrometer wurde eine statische 2-Kanal-Sonde mit Goniometer genutzt.
Beide Spektrometer verfügen über externe Triggerausgänge, die im Impulsprogramm frei pro-
grammiert werden können. Mit Hilfe dieser Triggerleitungen wurde eine Verbindung zum Steuer-
rechner des elektrischen Schaltexperiments hergestellt, da die ASPECT-3000-Rechner, mit denen
die Spektrometer gesteuert werden, nicht über eine geeignete Schnittstelle verfügen, die aus dem
Impulsprogramm heraus angesprochen werden könnte. Damit können Informationen vom Spektro-
meter auf den Steuerrechner übertragen werden, jedoch nicht in die entgegengesetzte Richtung.
Die Spektrometer sind mit einer Temperaturkontrolle (Bruker BVT 2000/3000) ausgestattet, die
jedoch nicht vom Aspect-Rechner angesprochen werden kann, so daß die Einstellung der Tempera-
tur vom NMR-Programm aus nicht möglich ist. Die Temperatur wird deshalb vom Steuerrechner
kontrolliert.
4.6 NMR-Sonden
Die ersten Schaltexperimente wurden mit einer unveränderten Einkanal-1H-Sonde (BRUKER-HP FF
100 WB 1H sol5) durchgeführt. Diese Sonde ist speziell für 1H-Festkörper-Untersuchungen optimiert
und erlaubt bei pi/2-Impulsen mit einer Länge von 1µs Totzeiten von unter 5µs. Der 1H-Untergrund
dieser Sonde ist praktisch nicht meßbar. 19F-Messungen sind mit dieser Sonde prinzipiell möglich,
sie läßt sich jedoch nur unvollkommen auf die Fluor-Resonanz (94, 3 MHz) abstimmen, und es tritt
bei dieser Frequenz ein starkes Probenkopf-Klingeln auf, das ein 19F-Signal vortäuscht. Mit dem
Einsatz spezieller Impulsgruppen [51, 52] zur Minimierung dieses Signals und in Kombination mit
einem Hahn’schen Echo (τ > 30µs) können 19F-Spektren aufgezeichnet werden, die jedoch nicht die
Qualität erreichen, die mit echten 19F-Sonden möglich ist.
Während der Schaltexperimente liegt die Kondensatorzelle in einem festen Winkel in der Spule;
die Hochspannungszuleitungen sind durch den Dewar der Sonde und die Bohrung des Magneten nach
oben herausgeführt und mit dem Impulsverstärker verbunden. Diese Anordnung hat zwei wesentliche
Nachteile: Ohne Goniometer kann die Zelle nicht genau in einem bestimmten Winkel justiert werden
und die elektrischen Zuleitungen sind unnötig lang, wodurch die Störungen während der Messung
verstärkt werden.
Die neu entwickelte statische Einkanal-1H/19F-Sonde (Abb. 4.3) verfügt über ein Goniometer,
spezielle elektrische Zuleitungen zur Kondensatorzelle und einen Temperaturfühler in unmittelbarer
Nähe zur Probe. Sie läßt sich in einem 2, 35 T-Feld auf Protonen (100, 13 MHz) und Fluor (94, 3 MHz)
abstimmen und verfügt über eine horizontal liegende 8 mm-Spule. Der obere Teil der Sonde besteht
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Abbildung 4.3: Eigenbau-1H/19F-Sonde für 100/94 MHz. Die Sonde verfügt neben den üblichen Einstell-
möglichkeiten für Tunig und Matching über ein Goniometer, mit dessen Hilfe die horizontal liegende Kon-
densatorzelle in 1/100-Grad-Schritten gedreht werden kann. Sie ist bis 150 ◦C temperierbar und mit speziell
abgeschirmten Hochspannungszuführungen zur Kondensatorprobe ausgerüstet.
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Abbildung 4.4: Fixierung der Kondensatorzelle auf der Goniometerachse. Die linke Abbildung zeigt die Posi-
tionierung der Kondensatorzelle in der Sonde. Die Drehung der Goniometerachse wird durch ein Schneckenge-
triebe auf die horizontal liegende Probe übertragen, die sich im Inneren des Spulenkörpers dreht. Die Drähte
gehen zu speziellen Steckern in der Nähe der Probe. Die rechte Seite zeigt die aus einem Zahnrad und einem
Keramik-Bauteil bestehende Proben-Halterung. Die beiden Teile werden durch eine Messingschraube fixiert
und zusammen mit der Probe in den Spulenkörper geschoben. Der linke Draht wird durch eine Bohrung in
der Schraube nach außen geführt.
aus Teflon und verursacht nur einen kaum meßbaren 1H-Untergrund. Die Spule ist auf einen Spu-
lenkörper gewickelt, der aus einem speziellen bearbeitbaren Keramik-Material besteht, das weder
Protonen noch Fluor enthält und daher keinen Beitrag zum Untergrund liefert. Es handelt sich hier-
bei um eine mit gewöhnlichen Stahl- bzw. Hartmetallwerkzeugen bearbeitbare Glaskeramik4, die bis
800 ◦C temperaturbeständig ist und in der Raumfahrt entwickelt wurde.
Die Sonde ist bis ca. 150 ◦C temperierbar, die Regelung führt die Temperaturkontrolle des Spek-
trometers (Bruker BVT 3000) mit Hilfe eines Thermoelements durch. Dieses Thermoelement ist
weit von der Probe entfernt und zeigt damit eine Temperatur an, die nicht unbedingt der Tempe-
ratur der Probe entspricht. Da Flüssigkristalle ihre Eigenschaften zum Teil in einem recht kleinen
Temperaturbereich deutlich ändern, ist in unmittelbarer Nähe der Spule ein temperaturabhängiger
Platin-Widerstand (Pt-100) angebracht, der die Temperatur unabhängig von der Temperaturrege-
lung mißt.
Das Goniometer erlaubt eine Drehung der Probe in Schritten von etwa 1/100 Grad. Die Drehung
der Goniometerachse wird über einen Schneckenantrieb auf die horizontal liegende Kondensator-
zelle übertragen. Das entsprechende Zahnrad und die Probenhalterung wurden in zwei verschiedene
Bauteile aufgeteilt, da die Probenhalterung in die NMR-Spule hineinragt und deshalb weder Pro-
tonen noch Fluor enthalten sollte. Dieses Bauteil wurde deshalb aus demselben Keramik-Material
hergestellt wie der Spulenkörper. Die Keramik eignet sich jedoch nicht als Zahnrad, so daß ein
Polyimid-Zahnrad5 eingesetzt wird. Beide Bauteile sind mit einer Messingschraube verbunden, die
eine Bohrung für die elektrische Zuleitung der Kondensatorzelle enthält, und bilden zusammen mit
der Zelle eine Einheit, die sehr genau um eine horizontale Achse gedreht werden kann (Abb. 4.4).
Die Hochspannungszuleitungen zur Kondensatorzelle sind unten aus der Sonde herausgeführt
und so gegen die HF-Leitungen abgeschirmt, daß die gegenseitige Beeinflussung minimal ist. Die
Hochspannungszuführungen stören nicht nur das NMR-Signal, sondern auch die HF-Impulse des
NMR-Spektrometers induzieren Spannungsspitzen in den elektrischen Zuleitungen, die wiederum
dem Verstärker Schwierigkeiten bereiten.
Die Sonde ist speziell für Festkörper-Anwendungen entwickelt worden und erreicht sowohl bei
4Die bearbeitbare Keramik wird unter dem Namen „MACOR“ von der Firma Goodfellow vertrieben. Die chemische
Formel lautet SiO2 46/Al2O3 16/MgO 17/K2O 10/B2O3 7.
5Polyimid wird unter dem Handelsnamen Vespel von der Firma DuPont vertrieben.
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Abbildung 4.5: 19F-Untergrund der Eigenbau-Sonde. Das linke Spektrum zeigt den 19F-Untergrund und
zwei Linien des isotropen BCH-5 FFF bei einer Messung mit einem einfachen pi/2-Impuls. Das Spektrum
der nematischen Phase wäre unter diesen Bedingungen fast vollständig vom Untergrund überlagert. Das
rechte Spektrum zeigt zwei nematische Linien von BCH-5 FFF und den durch die Anwendung einer speziel-
len Impulsgruppe wesentlich verringerten 19F-Untergrund. Durch ein nachgeschaltetes Hahn’sches Echo mit
τ > 20µs kann auch dieser Rest nahezu vollständig unterdrückt werden.
100 MHz als auch bei 94 MHz minimale pi/2-Impulslängen von 1, 5µs und Totzeiten von ca. 5µs.
Der 1H-Untergrund ist vernachlässigbar, der 19F-Untergrund wegen der Teflon-Bauteile dagegen
nicht. Mit entsprechenden Impulsgruppen zur Untergrund-Unterdrückung [53, 54] können jedoch
19F-Spektren von sehr guter Qualität aufgenommen werden (Abb. 4.5). Das bei der Bruker 1H-
Sonde störende akustische Klingeln tritt bei der Eigenbau-Sonde nicht auf.
4.7 NMR und Orientierungsexperimente
Bei der gleichzeitigen Durchführung von Orientierungsexperimenten im elektrischen Feld und der
Aufnahme von NMR-Spektren treten eine Reihe von Schwierigkeiten auf, die bei einem getrenn-
tem Ablauf nicht auftreten. Die bedeutendste Schwierigkeit ist das bereits mehrfach beschriebene
Auftreten von Störungen, die durch die elektrischen Zuleitungen hervorgerufen werden. Durch eine
spezielle Leitungsführung und -abschirmung und durch den Einsatz der speziell für diesen Einsatz
konstruierten Eigenbau-Sonde können diese Störungen wesentlich vermindert werden. Es gibt jedoch
eine Reihe von wechselnden Einflüssen, die nur schwer vorhersehbar sind. So trägt jedes Gerät im
Aufbau des Orientierungsexperiments zu den HF-Störungen bei. Die Verbindung zwischen dem in
den Meßrechner integrierten Funktionsgenerator und dem Impulsverstärker koppelt beispielsweise
Hochfrequenzanteile aus dem Rechner (133 MHz Prozessortakt) in die Hochspannungszuführungen
zur Kondensatorzelle ein, die erst durch eine galvanische Trennung des Verstärkereingangs von der
eigentlichen Verstärker-Elektronik eliminiert werden konnten.
Die Flüssigkristall-Probe befindet sich zwischen leitenden Flächen und ist wegen der exponen-
tiellen Dämpfung elektromagnetischer Wellen in Leitern teilweise gegen das B1-Hochfrequenzfeld






Hier ist µ die Permeabilitätskonstante des Leiters, σ seine Leitfähigkeit und ω die Frequenz der elek-
tromagnetischenWelle. Für Kupfer und 100 MHz ergibt sich eine Eindringtiefe von δ = 0, 71 · 10−5 m,
so daß die Amplitude in einer 1µm dicken Schicht um etwa 1/7 ihres ursprünglichen Wertes ab-
nimmt. Für die dünnen aufgedampften Goldschichten von maximal 100 nm Schichtdicke nimmt die
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Amplitude jedoch höchstens um 1,5% ab und schränkt die NMR-Messungen damit nicht nennens-
wert ein.
Die verschiedenen störenden Einflüsse lassen sich zum Teil durch eine längere Datenakkumula-
tion ausgleichen. An einer 100µm-Zelle können 1H-Spektren mit ca. 100 Akkumulationen in guter
Qualität aufgenommen werden, gute 19F-Spektren ergeben sich an einer 500µm-Zelle jedoch erst
nach 500 - 2000 Akkumulationen. Bei Wiederholraten von einer Messung pro Sekunde entspricht
dies Aufnahmezeiten von knapp 10 Minuten bis zu über einer halben Stunde pro Spektrum. Damit
wird deutlich, daß sich eine größere Zahl von Spektren nur im automatisierten 24-Stunden-Betrieb
aufnehmen läßt.
Bei zu starken Störungen hilft eine längere Datenakkumulation aber nicht mehr, da sich das Ex-
periment dann nicht vorbereiten läßt. Sowohl die Gleichungen, die die Direktordynamik beschreiben,
als auch die winkelabhängige Linienbreite bzw. -position sind nicht linear, und es ist aussichtslos,
den gesamten möglichen Wertebereich äquidistant abzutasten. Vor dem Beginn der Messung müssen
daher die notwendigen Spannungen und Orientierungszeiten in vorbereitenden Experimenten abge-
schätzt werden, dies gilt speziell für Untersuchungen an zunächst unbekannten Substanzen. Das ist
jedoch nur möglich, wenn auch ohne Datenakkumulation sichtbare Effekte im Spektrum auftreten,
die es z. B. ermöglichen, den Durchgang des Direktors durch den magischen Winkel zu erkennen.
4.8 Grundexperimente
Mit dem beschriebenen Aufbau können zwei Arten von Orientierungsexperimenten durchgeführt
werden: Experimente unter dem gleichzeitigen Einfluß des elektrischen und magnetischen Feldes
und Rückorientierungsexperimente unter dem alleinigen Einfluß des Magnetfeldes. Da für Substan-
zen mit ∆χ > 0 alle Experimente mit n ‖B0 beginnen und einige Zeit nach dem elektrischen
Impuls auch wieder dort enden, unterscheiden sich die Experimente weniger im Ablauf der Direk-
tororientierung als im Zeitpunkt der NMR-Messung. Das zu einer bestimmten Zeit aufgenommene
Spektrum repräsentiert den jeweiligen Orientierungszustand (Abb. 4.6). Mit Messungen während
des elektrischen Impulses oder direkt im Anschluß daran (td ≤ te) werden die Zustände während
der Orientierung im elektrischen Feld abgetastet. Am Ende des elektrischen Impulses beginnt die
Rückorientierung im Magnetfeld aus dieser Startposition. Diese Zustände können zu Zeiten td > te
gemessen werden. Da die Direktororientierung in Flüssigkristallen ein vollständig reversibler Prozeß
ist, laufen die Prozesse unter identischen Bedingungen immer gleich ab, und es ist möglich, nahezu
beliebig lange Daten zu akkumulieren, indem immer zur selben Zeit während des Orientierungspro-
zesses gemessen wird. Bei allen Messungen sollte die Direktororientierung während der Aufnahme
des FIDs vernachlässigbar sein, da sonst das Spektrum verfälscht wird (vergl. Kapitel 5.11, S. 93).
Dies ist im vergleichsweise kleinen Magnetfeld eines 100 MHz-Spektrometers oft der Fall, bei einem
kleinen ∆ε kann die Orientierung im elektrischen Feld aber noch langsamer ablaufen, so daß es
günstiger ist, bei anliegendem E-Feld zu messen. Falls die Orientierung sowohl im elektrischen als
auch im magnetischen Feld sehr schnell abläuft, erzeugt ein stufenförmiger Impuls (Abb. 4.7, b) ein
effektives Feld, in dem die Orientierung vernachlässigbar langsam abläuft.
In Flüssigkristallen und speziell in flüssigkristallinen Polymeren können die Orientierungszeiten
sehr stark variieren und reichen je nach Material und Temperatur von einigen Millisekunden bis hin
zu mehreren Stunden. Dies führt nicht nur zu Problemen mit lang anliegenden elektrischen Feldern,
sondern erfordert auch unterschiedliche Wege zur Datenakkumulation. Bei sehr kurzen Schaltzeiten
laufen die Orientierungsprozesse sowohl im elektrischen als auch im magnetischen Feld innerhalb von
Millisekunden ab und es ist möglich, für jeden Akkumulationsschritt ein vollständiges Orientierung-
experiment durchzuführen. Bei kurzen Zeitkonstanten τ in der Größenordnung der longitudinalen
Relaxationszeit T1 ist dies die einzige Möglichkeit der Datenakkumulation. Bei sehr langen Orientie-
rungszeiten (mehrere Stunden) kann die Orientierung während der gesamten Datenaufnahme, z. B.
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Abbildung 4.6: Grundexperiment - Der Trigger-Impuls löst einen elektrischen Impuls aus, der die Direk-
tororientierung in Gang setzt. te ist die Länge des elektrischen Impulses, td der Zeitpunkt, zu dem die
NMR-Messung beginnt. Für td < te findet die Messung während der Orientierung im elektrischen Feld statt,
für td > te während der Rückorientierung im Magnetfeld. Der elektrische Impuls kann durch kompliziertere
Impulsformen ersetzt werden, der pi/2-Impuls durch aufwendigere NMR-Experimente.
periment durchzuführen. Schwieriger wird die Datenakkumulation für Zeiten, die zwischen diesen
beiden Extremfällen liegen. Hier kann nicht mehr während des Orientierungsexperiments akkumu-
liert werden; die zuerst beschriebene Methode ist zwar anwendbar, führt jedoch zu unverhältnismäßig
langen Meßzeiten. Die Meßzeit läßt sich deutlich reduzieren, wenn es gelingt, alle Zustände während
eines Orientierungsprozesses mit jeweils einem Scan aufzunehmen und bei der Wiederholung zu ak-
kumulieren. Dies setzt jedoch voraus, daß alle FIDs im Speicher des Spektrometers gehalten und
wechselweise akkumuliert werden können. Der Faktor in der Zeitersparnis entspricht dann gerade
der Anzahl der Spektren.
4.8.1 Kurze Schaltzeiten
Schnelle Schaltprozesse können mit einem einfachen elektrischen Rechteckimpuls abgetastet wer-
den. Die Aufnahme des FIDs erfolgt wahlweise bei anliegendem elektrischem Feld oder direkt im
Anschluß an den elektrischen Impuls (Abb. 4.7, a). Voraussetzung ist hier, daß die Orientierung
während der Aufnahme des FIDs vernachlässigbar ist (Kapitel 5.11, S. 93). Die Messung erfolgt bei
anliegendem E-Feld, wenn die Zeitkonstante τEB größer ist als τB im Magnetfeld, sonst im Anschluß
an den E-Puls, wobei angenommen wird, daß der zuletzt im elektrischen Feld eingenommene Orien-
tierungszustand zumindest für die Dauer des FIDs unverändert erhalten bleibt. Der erste Fall tritt
bei dicken Zellen (≥ 500µm) oder Materialien mit kleinem ∆ε ein, der letzte bei dünneren Zellen
und großem ∆ε.
Die verschiedenen Orientierungszustände im elektrischen Feld können durch eine Variation der
Orientierungszeit aufgenommen werden. Hier ist nur die Zeit von Bedeutung, die zwischen dem
Beginn des elektrischen Impulses und dem Start der Messung vergangen ist. Messungen bei anlie-
gendem E-Feld können daher mit einem Impuls konstanter Länge durchgeführt werden, wodurch
sich die Vorbereitung des elektrischen Schaltexperiments vereinfacht, da hier mit einer konstanten
Impulslänge gearbeitet werden kann, während die Zeiten, zu denen das NMR-Experiment startet,
entsprechend dem zu erwartenden Orientierungsverlauf festzulegen sind. Soll die Messung direkt im
Anschluß an den elektrischen Impuls starten, so muß die Länge des Impulses jeweils auf den Beginn
des NMR-Experiments abgestimmt sein.
Während eines ausreichend langen elektrischen Impulses erreicht der Direktor seinen Gleichge-
wichtszustand in den beiden externen Feldern (Gl. 2.43, S. 12) und verharrt dort. Damit ist es
möglich, den Direktor in jeden beliebigen Winkel zum Magnetfeld zu drehen und dort – zumindest
für die Dauer eines FIDs – festzuhalten und Spektren aufzuzeichnen, die nicht durch die Direktordy-
namik beeinflußt sind.
Für die Messung magnetisch induzierter Orientierungsprozesse dient das elektrische Feld zum
Einstellen eines definierten Anfangszustandes, d. h. eines bestimmten Winkels zwischen Direktor und
Magnetfeld.
Die Orientierung im Magnetfeld wird abgetastet, indem die Zeit zwischen dem Ende des elektri-
31
4 Experimenteller Aufbau
schen Impulses und dem Start der NMR-Messung variiert wird. In diesem Fall sind die elektrischen
Impulse alle gleich lang, und die Messung wird vom Spektrometer über eine entsprechende Zeit-Liste
gesteuert.
Alle diese Messungen starten mit einer Direktorausrichtung parallel zum Magnetfeld. Im elek-
trischen Feld erreicht der Direktor bzw. die Direktorverteilung innerhalb von einigen 100 ms seinen
jeweiligen Endzustand und relaxiert danach wieder in seinen Ausgangszustand parallel zum Magnet-
feld. Dieser gesamte Vorgang und speziell die Rückorientierung im Magnetfeld dauert weniger als
eine Sekunde und liegt damit in der Größenordnung der longitudinalen Relaxationszeit T1. Unter
diesen Voraussetzungen ist es möglich, das gesamte Orientierungsexperiment so oft zu wiederholen,
bis ein ausreichendes Signal/Rausch-Verhältnis erreicht ist.
Dieses Verfahren ist natürlich immer anwendbar, bei längeren Schaltzeiten tritt die Zeit bis
zur Rückkehr in den Ausgangszustand parallel zum Magnetfeld jedoch an die Stelle von T1 und
beschränkt die Akkumulationsrate.
In höheren Magnetfeldern verläuft die Orientierung im Magnetfeld oft schon so schnell, daß ein
FID verfälscht würde. In diesen Fällen kann die Zeitkonstante durch ein schwaches elektrisches Feld,
das zu einem geringeren Drehmoment auf den Direktor führt als das Magnetfeld, vergrößert wer-
den. So können magnetische Rückorientierungsprozesse auch in starken Magnetfeldern beobachtet
werden.
4.8.2 Lange Schaltzeiten
Sehr lange Schaltzeiten, wie sie bei flüssigkristallinen Polymeren in der Nähe des Glasübergangs
auftreten, stellen keine besonderen Anforderungen an das NMR-Experiment, da der Orientierungs-
zustand für die Dauer der gesamten Datenakkumulation näherungsweise konstant bleibt. Dies wird
zur Untersuchung magnetisch induzierter Orientierungsprozesse ausgenutzt, indem die zuvor ausge-
richtete Probe mechanisch in einen bestimmten Winkel gedreht wird und dann in Abständen von
mehreren Minuten Spektren aufgezeichnet werden. Da hier mit großen Probenvolumina gearbeitet
werden kann, reduziert sich die Zahl der notwendigen Akkumulationen, und ein Spektrum kann in
weniger als einer Minute aufgezeichnet werden.
Die Untersuchung elektrisch induzierter Prozesse erfordert entsprechend lang anliegende elektri-
sche Felder, die jedoch zur Ausbildung turbulenter Strukturen führen. Da nematische Flüssigkristalle
nur auf den Betrag des externen Feldes, nicht jedoch auf dessen Richtung reagieren, können in die-
sem Fall bipolare Impulse eingesetzt werden, die näherungsweise ein Feld konstanten Betrags, aber
wechselnder Polarität erzeugen. Diese Impulse können über Stunden mit hohen Spannungen bis zu
einigen hundert Volt an der LC-Zelle anliegen und ermöglichen so prinzipiell dieselben Experimen-
te, die oben beschrieben wurden. Kompliziertere Impulsformen lassen sich in diesem Zeitbereich
durch eine Variation der Ausgangsspannung am Impulsverstärker erzeugen. Sofern bipolare Impulse
ausreichender Spannung nicht zur Verfügung stehen, können auch einfache Rechteckimpulse mit Ab-
ständen von einigen Millisekunden verwendet werden. Die Rückorientierung zwischen den Impulsen
ist hier vernachlässigbar und das elektrische Feld kann durch ein effektives Feld ersetzt werden [56].
Diese Methode kann auch eingesetzt werden, wenn niedermolekulare Flüssigkristalle über einen
längeren Zeitraum im Gleichgewicht gehalten werden sollen.
4.8.3 Mittlere Schaltzeiten
Schaltzeiten, die zwischen den in den beiden vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Extremen
liegen, unterscheiden sich in Bezug auf das elektrische Schaltexperiment nicht von den langen Schalt-
zeiten, da die erforderlichen elektrischen Impulse die Dauer von einigen 100 ms überschreiten und
bipolare Impulse eingesetzt werden müssen. Die Notwendigkeit zur Datenakkumulation erfordert je-
doch zusätzlichen Aufwand bei der Spektrenaufnahme, wenn die Meßzeiten nicht unverhältnismäßig


























Abbildung 4.7: Verschiedene Impulsformen. Die einfachste Impulsform ist ein Rechteckimpuls (a). Die NMR-
Messung kann während des Impulses oder – wie dargestellt – im Anschluß an den Impuls erfolgen. Die
Kombination eines hohen und kurzen Schaltimpulses mit einem kleineren längeren Impuls, in dem sich ein
Gleichgewichtszustand ausbilden kann, führt zu stufenförmigen Impulsen (b). Nahezu beliebig lange können
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Abbildung 4.8: Verschiedene für 19F-Messungen eingesetzte Impulsfolgen. Oben ist ein Hahn’sches Echo
(pi/2− pi) dargestellt, in dem der erste pi/2-Impuls durch eine Folge aus drei pi/2-Impulsen ersetzt ist. Diese
Folge wurde an der Bruker 1H-Sonde zur Verringerung des akustischen Klingelns eingesetzt [52]. Die untere
Impulsgruppe basiert ebenfalls auf einem Hahn’schen Echo, das um eine Sequenz zur Unterdrückung der 19F-
Untergrundes ergänzt wurde. Diese Sequenz nutzt eine Phasenliste, die nach 16 Zyklen Untergrundsignale
ausgemittelt hat. Sie wurde in der Eigenbau-Sonde für die meisten 19F-Messungen verwendet.
rungsvorganges ein Scan aufgenommen und der Orientierungsvorgang so lange wiederholt werden,
bis ein gutes Signal/Rausch-Verhältnis erreicht ist. Dies würde beispielsweise bei einer elektrischen
Orientierungszeit von 1 Minute und einer magnetischen Rückorientierung von 2 Minuten bei 100
Scans eine Aufnahmezeit von 300 Minuten pro Spektrum erfordern. Sollen 10 Spektren während des
Orientierungsprozesses aufgezeichnet werden, so beträgt die Aufnahmezeit 3000 Minuten oder zwei
Tage und ist damit viel länger als im Falle einer langsamen Orientierung, die vielleicht 10 Stunden
dauert.
Die Aufnahmezeit kann drastisch reduziert werden, indem mehrere FIDs gleichzeitig im Speicher
des Spektrometers gehalten und wechselweise akkumuliert werden. So kann an verschiedenen Punk-
ten eines Orientierungsvorgangs jeweils ein Scan aufgezeichnet werden, beim nächsten Durchlauf
wird nacheinander jedem FID ein weiterer Scan hinzugefügt usw. Die Zahl der notwendigen Durch-
läufe ist dann gleich der Zahl der Scans; nach dem letzten Scan müssen die einzelnen FIDs nur noch
separat gespeichert und verarbeitet werden. Der Faktor in der Zeitersparnis ist gleich der Zahl der
aufgezeichneten Spektren, im obigen Beispiel wäre das ein Faktor von 10, nach 300 Minuten lägen




Die ersten Experimente mit dem im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Aufbau wurden mit
bekannten, in der Literatur gut charakterisierten Substanzen durchgeführt, die eine große dielektri-

















γ1 (extrap.): 191 mPa s
∆ε (extrap. 20 ◦C): 11,7
TC-N = 25, 0 ◦C, TN-I = 54, 8 ◦C
Abbildung 5.1: Untersuchte Substanzen: 5CB, PCH-5, PCH-7, BCH-5 FFF. Bei allen Substanzen handelt es
sich um nematische Flüssigkristalle, die außer der nematischen Phase keine weitere Mesophase aufweisen. Die
angegebenen Materialparameter zu BCH-5 F.F.F. stammen aus dem Merck-Datenblatt, die übrigen Werte
aus den Zitaten im Text.
Die thermotropen nematischen Flüssigkristalle1 (Abb. 5.1) p-pentyl-cyanobiphenyl (5CB, K15,
1Alle Substanzen sind bei Merck AG, Darmstadt, erhältlich.
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vergl. Anhang A, S. 102), 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril (PCH-5) [20, 48, 57–60] und 4-
(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril (PCH-7) [48, 57, 58, 60] haben eine dielektrische Anisotropie
größer als 10 (∆ε > 10) und sind bei Raumtemperatur flüssigkristallin, bzw. lassen sich unterkühlen
und sind über lange Zeiträume bei Raumtemperatur nematisch.
Der fluorhaltige Flüssigkristall BCH-5 FFF mit drei Fluor-Kernen zeigt im NMR-Spektrum gut
aufgelöste 19F-Linien. Mit seiner großen dielektrische Anisotropie ist er für 19F-NMR-Messungen gut
geeignet. Außer den Merck-Datenblättern gibt es keine Literatur zu dieser Substanz; eine Reihe von
4,4’-disubstituierten Biphenyl-Cyclohexanen mit verschiedenen Substituenten wird jedoch in einer
Arbeit von Müller [61] beschrieben.
5.2 Polarisationsmikroskopische Untersuchungen zum Einsetzen
turbulenter Prozesse
Statische elektrische Felder erzeugen in Flüssigkristallen Strömungsprozesse, die sich in den hier
beschriebenen Experimenten störend auswirken würden. Die Dynamik dieser Prozesse würde sich den
gezielt angeregten Orientierungsprozessen überlagern und deren Untersuchung unmöglich machen.
Aus diesem Grund wurde nach Möglichkeiten gesucht, diese Prozesse zu vermeiden.
Bereits kleine Spannungen in der Größenordnung von 10 V zerstören die makroskopische Orientie-
rung in einem Flüssigkristall (Kap. 5.3 in [29], Kap. 3.10 in [30]) und rufen elektrohydrodynamische
Strukturen wie z. B. Williams-Domänen hervor [62]. Dieses Verhalten tritt auch in reinen Substan-
zen ohne freie Ladungsträger auf, wird durch die Injektion von Ladungsträgern jedoch deutlich
verstärkt. Ladungsträger können durch Staubpartikel oder im direkten Kontakt mit den Elektroden
in die Substanz eingebracht werden.
Die Ausbildung elektrohydrodynamischer Strukturen läßt sich unter dem Polarisationsmikroskop
verfolgen. Polarisationsmikroskopische Untersuchungen an den in Kapitel 4, S. 20 beschriebenen
Zellen zeigen, daß bei den notwendigen hohen Spannungen sofort turbulente Strukturen auftre-
ten. Oberhalb einer Schwellenspannung setzten Fließprozesse ein, die an einer zeitlichen Änderung
der Domänenstrukur und den damit verbundenen Farbeffekten zwischen gekreuzten Polarisatoren
deutlich zu erkennen sind. Der Fluß setzt meist nicht gleichmäßig in der gesamten Zelle, sondern
zunächst lokal begrenzt in der Nähe kleiner Staubpartikel ein, deren Beweglichkeit oberhalb der
Schwellenspannung schnell zunimmt. Eine ununterbrochen anliegende Gleichspannung führt bei den
untersuchten niedermolekularen Substanzen und Zellendicken von 50− 200µm schon bei etwa 10 V
zu einem makroskopischem Fluß in der Zelle. Der Einsatz von rechteckförmigen Spannungsimpul-
sen mit variabler Impulslänge und Periode ermöglicht jedoch viel höhere Spannungen. In NMR-
Experimenten ist Wiederholrate durch T1 begrenzt und liegt etwa bei einer Messung pro Sekunde.
In diesem Fall setzt der Fluß bei Impulsen von einigen 10 ms erst bei mehreren hundert Volt ein,
bei längeren Impulsen bis zu einigen hundert Millisekunden entsprechend früher. Entscheidend ist
hier weniger der Betrag der Spannung oder die genaue Länge der Impulse, sondern das Verhältnis
der Zeiten in denen ein Feld anliegt zu den feldfreien Zeiten. Solange das elektrische Feld deutlich
weniger als die Hälfte der Zeit anliegt, treten selbst bei mehrere 100 ms langen elektrischen Impulsen
keine Strömungen auf.
Es ist schwierig quantitative Angaben zu diesem Verhalten zu machen, da der Punkt, an dem der
Fluß einsetzt, schlecht zu definieren ist und bei wiederholten Messungen am selben Ort in derselben
Zelle nur ungenau reproduzierbar ist. Auch der Flächenanteil der Zelle, in dem bei einer bestimmten
Spannung bereits eine turbulente Strömung eingesetzt hat, nimmt mit zunehmender Impulslänge
kontinuierlich zu. Um eine untere Grenze zu ermitteln, wurde jeweils die Spannung gemessen, bei
der sich an einigen Staubteilchen erste turbulente Strukturen ausbilden. In diesem Stadium ist
deutlich weniger als 1% der Fläche turbulent und der Effekt auf das NMR-Spektrum sollte noch
vernachlässigbar sein. In Abb. 5.2 sind die entsprechenden elektrischen Feldstärken für PCH-5 bei
einer festen Periode von 1 s als Funktion der relativen Impulslänge für verschiedene Temperaturen
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Abbildung 5.2: PCH-5 – Das Einsetzen von Strömungsprozessen ist für mehrere Temperaturen als Funktion
der elektrischen Feldstärke und des Zeitanteils, in dem das E-Feld anliegt, dargestellt. Die Datenpunkte
markieren das erste Einsetzen von turbulenten Prozessen, das gesamte Probenvolumen wird jedoch erst bei
deutlich höheren Feldstärken erfaßt. Die Relation der Impulslänge zu dem Abstand zwischen zwei Impulsen
hat dabei einen größeren Einfluß als die absolute Impulslänge.
aufgetragen. Der Widerstand der Zelle lag im MΩ-Bereich, so daß eine starke Verunreinigung oder
eine Zersetzung des Materials auszuschließen ist.
Experimente mit anderen Substanzen haben ähnliche Ergebnisse geliefert, so daß die hier be-











Abbildung 5.3: 5CB, 1H-Spektren – Die Linienbreite eines 5CB-Spektrums (∆χ> 0) nimmt von etwa 23 kHz
auf 350 Hz ab (links), wenn der Winkel zwischen demMagnetfeld und dem Direktor mit Hilfe eines elektrischen
Feldes von 0◦ auf 54,7◦ gedreht wird. Die dipolare Wechselwirkung ist in dieser Orientierung vollständig
ausgemittelt, und die chemische Verschiebung im nematischen Spektrum kann mit den isotropen Positionen
verglichen werden (rechts).
5.3 Interpretation der 1H-NMR-Spektren
Die Untersuchung zeit- bzw. orientierungsabhängiger Prozesse in Flüssigkristallen basiert auf der
Auswertung von Spektren, die in unterschiedlichen Winkeln ϕ zwischen dem Direktor n und dem
Magnetfeld B0 aufgezeichnet werden. Die unterschiedliche Orientierung des Direktors relativ zum
Magnetfeld hat, wie in Abb. 5.4 gezeigt, einen deutlich sichtbaren Einfluß auf die 1H-Spektrenform.
Für ein isoliertes Spin-Paar ist die Winkelabhängigkeit der Dublettaufspaltung durch Gl. 3.11, S. 18
gegeben, in einem realen Spektrum ist es jedoch oft schwierig, einzelne Dubletts für alle Orientie-
rungen eindeutig zu identifizieren, und es gibt zunächst keine eindeutige Beziehung zwischen der
Spektrenform und dem Winkel zwischen Direktor und Magnetfeld. Die 1H-Spektrenform uniaxialer
Nematen kann unter bestimmten Voraussetzungen [63] jedoch als Skalierung eines idealen Spektrums
mit einem Ordnungsgrad S = 1 und n‖B0 verstanden werden:
• Die Spektrenform ist durch die dipolare Wechselwirkung dominiert.
Dies ist bei kleineren Feldstärken bis 100 MHz der Fall, bei 300 MHz erzeugt die 1H chemi-
sche Verschiebung, die außerdem eine andere Winkelabhängigkeit als die Dublettaufspaltung
aufweist, jedoch bereits eine deutliche Asymmetrie in den Spektren.
• Es liegt ein uniaxialer Flüssigkristall mit einer schnellen Rotation um die Moleküllängsachse
vor.
Die nematischen Bereiche der hier untersuchten Flüssigkristalle liegen oberhalb der Raum-
temperatur, so daß die thermische Anregung für eine ausreichend schnelle Molekülrotation
sorgt.
• Es handelt sich um eine Monodomäne, mit einer über das ganze Probenvolumen einheitlichen
Direktorausrichtung.
Dies ist in ausreichend starken Magnetfeldern (> 0, 5 T) und für Proben, bei denen Oberflä-
cheneffekte vernachlässigbar sind, der Fall.





3 cos2 ϕ− 1)〉 (5.1)
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getrennt und das zeitliche Abklingen der Magnetisierung fS,SB (t) (FID) eines uniaxialen Flüssig-
kristalls mit dem Ordnungsgrad S und dem Winkel ϕ zwischen n und B0 mit Hilfe der Funktion
f1,1(t) ausgedrückt werden:
fS,SB (t) = f1,1(S · SB · t) . (5.3)
Der Ordnungsgrad S beschreibt hier den Einfluß, den die Verteilung der Molekülachsen um den
Direktor ausübt, während SB den Einfluß der Direktororientierung relativ zum Magnetfeld berück-
sichtigt. Die Zeitfunktion f1,1(t) repräsentiert den idealisierten Fall S = 1 und SB = 1 bzw. ϕ = 0◦.
Der Faktor S · SB im Argument der Funktion führt nach der Fouriertransformation zu einer Skalie-









so daß sich ein Spektrum FS,SB (ω) mit einem beliebigen Ordnungsgrad S in einem beliebigen Winkel
ϕ aus einer Skalierung des Spektrums F1,1(ω) ergibt.
Gleichung 5.4 ist nur für eine homogene Direktorverteilung, d. h. ∇n= 0, gültig, im allgemeinen
Fall liegt jedoch ein Direktorfeld n(r) vor, das zu einer Überlagerung von Anteilen unterschiedlicher
Orientierung führt. Eine mit einer Verteilungsfunktion2 P (ϑ) gewichtete Superposition der verschie-




P (ϑ)Fϑ(ω) dϑ · (5.5)
Die Spektren Fϑ(ω) entsprechen dabei jeweils einer Monodomäne mit dem Winkel ϑ zwischen n und
B0. Diese Spektren können gemessen und zur Bestimmung der Verteilungsfunktion P (ϑ) genutzt
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In diesem Fall ist FS,1, d. h. das Spektrum mit einer zum Magnetfeld parallelen Direktororientierung
bei einer gegebenen Temperatur, die einzige Meßgröße, die zur Berechnung des Integrals nötig ist.
In einem Orientierungsexperiment ist der Ordnungsgrad S meist konstant, während sich der
Winkel zwischen dem Direktor und dem Magnetfeld ändert. Unter der Voraussetzung eines ho-
mogenen Orientierungsprozesses ergeben sich die Spektren für ϕ > 0◦ mit dem Skalierungsfaktor
SB = 32 cos
2 ϕ − 12 aus dem für n ‖B0 gemessenen Spektrum. In Abb. 5.6 sind für 5CB einige in
unterschiedlichen Winkeln gemessene Spektren zusammen mit dem entsprechend skalierten Spek-
trum FS,1(ω) dargestellt. Die Übereinstimmung ist für Winkel ϕ < 40◦ und ϕ > 60◦ gut, wird
in der Nähe des magischen Winkels jedoch schlecht. Dies ist aufgrund der einschränkenden Vor-
aussetzungen für das Skalierungsverfahren zu erwarten: In der Nähe des magischen Winkels ist die
dipolare Wechselwirkung weitgehend ausgemittelt und andere Wechselwirkungen, wie z. B. die che-
mische Verschiebung, bestimmen die Spektrenform. Die Skalierung eines rein dipolaren Spektrums
kann daher keine Übereinstimmung ergeben. Bei den hier verwendeten Kondensatorzellen kommt
außerdem noch das Untergrundsignal aus der Kondensatorzelle hinzu, das natürlich nicht an der
Orientierung teilnimmt und u. a. zu den breiten Anteilen in Abb. 5.6 führt.
2Die Verteilungsfunktion P (ϑ) dient zur Charakterisierung des Direktorfeldes n(r) und darf nicht mit der in Kapitel 2,
S. 4 definierten Verteilungsfunktion f(θ, φ) verwechselt werden, die die Verteilung der Molekülachsen bezüglich
des lokalen Direktors beschreibt.
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Abbildung 5.4: 5CB, 1H-Spektren, homogener Orientierungsprozeß im elektrischen Feld – die 1H-Spektren
(links) zeigen die Änderung der Spektrenform während des Orientierungsprozesses. Das erste Spektrum re-
präsentiert den Ausgangszustand n ‖ B0, das bestaufgelöste Spektrum in der Mitte entspricht etwa dem
magischen Winkel. Die Auswertung der zeitabhängigen Halbwertsbreite ( ) liefert mit Gl. 2.45 eine Zeit-
konstante τ = 17, 7 ms. Die Auswertung eines entsprechend skalierten Spektrums () ergibt trotz der leicht
unterschiedlichen Datenpunkte genau denselben Wert.
Da neben den NMR-Spektren keine unabhängige Messung des Winkels zwischen n und B0
vorliegt, muß dieser Winkel aus der Spektrenform ermittelt werden. Ein Vergleich der gemessenen
Spektren für ϕ > 0 mit dem skalierten Spektrum mit ϕ = 0 ist eine Möglichkeit, den Winkel zu
bestimmen, sie versagt jedoch in der Nähe des magischen Winkels und läßt sich daher schlecht
automatisieren. Die Auswertung der Dublettaufspaltung ist aus dem gleichen Grund schwierig. Au-
ßerdem zeigen nicht alle Substanzen deutlich ausgeprägte Dubletts, und wo sie vorhanden sind, ist es
oft unmöglich, verschiedene Dubletts in winkelabhängigen Spektren ausreichend genau zu trennen.
Wegen der Tatsache, daß die Spektrenform lediglich mit einem Faktor SB = 32 cos
2 ϕ − 12 skaliert,
reicht es jedoch aus, die Spektrenbreite zu bestimmen. Die Analyse der Spektrenform reduziert sich
damit auf die Auswertung eines Parameters ∆ν(ϕ). Im Idealfall sollte die relative Änderung der
Linienbreite völlig unabhängig von der Höhe sein, in der die Spektrenbreite bestimmt wird. Die
winkelabhängige Spektrenbreite hat dann nach Gl. 5.4 die Form








wenn das Spektrum F (ω) durch die Spektrenbreite ∆ν ersetzt wird. Gl. 5.7 hat damit sehr große
Ähnlichkeit mit Gl. 3.11, wenn man alle Größen, die nicht winkelabhängig sind, in ∆ν0 zusammen-
faßt. ∆ν0 ist die Linienbreite des im Magnetfeld ausgerichteten Spektrums und damit eine reine
Meßgröße.
Die Bestimmung des Winkels ϕ erfolgt durch eine Anpassung der zeit- bzw. spannungsabhängi-
gen Linienbreite an die Meßwerte, d. h. einer Kombination der Gleichung Gl. 5.7 mit Gl. 2.45 bzw.
Gl. 2.43. Mit dem Ergebnis dieser Anpassung, d. h. τ oder ∆χ/∆ε, kann die jeweilige Zeit- oder
Spannungsachse in Winkel umgerechnet werden. Dies ist in Abb. 5.4 am Beispiel eines zeitabhän-
gigen Orientierungsprozesses mit einer Zeitkonstanten τ = 17, 7 ms gezeigt. Zum Vergleich ist die
Auswertung eines skalierten Spektrums nach demselben Verfahren dargestellt. Hierfür wurde das
mit n ‖B0 gemessene Spektrum nach Gl. 5.4 mit den entsprechenden Winkeln skaliert und dann
die Halbwertsbreite dieser Spektren bestimmt (vergl. Abb. 5.6). Das Ergebnis und insbesondere die
Zeitkonstante, die sich aus der Anpassung ergibt, stimmt gut mit den gemessenen Werten überein;
lediglich in der Nähe des magischen Winkels treten aus den oben genannten Gründen Abweichungen
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Abbildung 5.5: BCH-5 FFF, Vergleich der winkelabhängigen Halbwertsbreite in den 1H-Spektren (•) mit
der Dublettaufspaltung einer dipolar aufgespaltenen 19F-Linie (). Die Dublettaufspaltung ist jeweils auf den
für n ‖B0 gemessenen Wert normiert. Die Dublettaufspaltung ist innerhalb der Meßgenauigkeit identisch,
und die Zeitkonstanten von τH = 10, 5 ms und τF = 10, 4 ms weichen kaum voneinander ab.
auf. Für große Winkel liegen die Meßwerte etwas zu hoch, da sich hier der Anteil des Untergrundes
bemerkbar macht, der nicht an der Orientierung teilnimmt, bei diesem Verfahren aber mit skaliert
wird. Bei der Anpassung der Zeitkonstanten τ mit festem Gleichgewichtswinkel ϕgl in Gl. 2.45 hat
dies jedoch nur einen vernachlässigbaren Einfluß auf das Ergebnis, wie die Übereinstimmung der
Zeitkonstanten in Abb. 5.4 zeigt.
Wie es nach Gl. 5.7 zu erwarten ist, zeigen die Spektren in der Nähe des magischen Winkels
die minimale Linienbreite, da die dipolare Wechselwirkung hier weitgehend ausgemittelt ist. Die
Halbwertsbreite geht im magischen Winkel auf etwa 1/10 ihres ursprünglichen Wertes zurück; ein
Vergleich des 54,7◦-Spektrums mit dem 0◦-Spektrum und einem Flüssigkeitsspektrum in Abb. 5.3
zeigt jedoch, daß die Auflösung im magischen Winkel in der Größenordnung von 350 Hz liegt und
damit weitaus besser ist, als sich dies in der Halbwertsbreite widerspiegelt. Die Halbwertsbreite ist in
der Nähe des magischen Winkels kein Maß für die Auflösung des Spektrums, da hier die chemische
Verschiebung dominiert (vergl. Abb. 5.6).
Einen weiteren Beleg für die Zuverlässigkeit dieses Verfahrens liefert auch der Vergleich der 1H-
Linienbreite mit der dipolaren Aufspaltung einer 19F-Linie, die an demselben Material unter iden-
tischen Bedingungen auf beiden Frequenzen aufgenommen wurde. Die Position einer 19F-Linie läßt
sich direkt aus dem Spektrum ablesen (vergl. Kapitel 5.5, S. 52) und ohne die hier gemachten Annah-
men auswerten. Abb. 5.5 zeigt die gute Übereinstimmung der 1H- und 19F-Dipolaufspaltung, und
auch die entsprechenden Zeitkonstanten sind nahezu identisch. In den 19F-Spektren dominiert die
heteronukleare 1H-19F-Dipolwechselwirkung, während in den 1H-Spektren die homonukleare Dipol-
wechselwirkung überwiegt. Die Analyse der 1H-Halbwertsbreite liefert insgesamt dasselbe Ergebnis
wie der deutlich direktere Zugang über den Abstand zweier 19F-Linien.
Die Spektren des elektrisch induzierten Orientierungsexperiments können mit den Ergebnissen
einer seit langem etablierten Methode verglichen werden, die die magnetischen und mechanischen
Rückstellkräfte in einer im Magnetfeld rotierenden Flüssigkristallprobe ausnutzt. Diese als VAS (Va-
riable Angle Spinning) bezeichnete Methode erreicht unter bestimmten Voraussetzungen [16] eine
Ausrichtung des Direktors parallel zu der um einen Winkel β zum Magnetfeld geneigten Rotations-
achse. Für Flüssigkristalle mit positivem ∆χ richtet sich der Direktor parallel zur Rotationsachse
aus, wenn die Rotationsfrequenz größer als eine charakteristische Frequenz ωc und der Winkel β
kleiner als 54,7◦ ist. Für größere Winkel β stellt sich eine Direktorverteilung in einer Ebene senk-






























Abbildung 5.6: 5CB, 1H-Spektren – Vergleich einiger in Abb. 5.4 (links) dargestellten Spektren mit einem
nach Gl. 5.4 skalierten Spektrum. Die in unterschiedlichen Winkeln gemessenen Spektren sind mit einer
dünnen Linie dargestellt, das für den jeweiligen Winkel skalierte Spektrum mit einer fetten Linie.










Diese Frequenz liegt in der Größenordnung von 100 Hz und ist damit wesentlich geringer, als die
Frequenzen, die in MAS-Experimenten zur Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkung eingesetzt
werden. Die Methode wird seit langem sowohl zur Untersuchung von Molekülen in flüssigkristallinen
Lösungen [3, 17, 64] als auch zur Untersuchung der Flüssigkristalle selber eingesetzt [65–67].
In Abb. 5.7 a) sind einige 5CB-Spektren mit unterschiedlichen Rotationsfrequenzen zwischen
140 Hz und 1030 Hz dargestellt; die Rotationsachse liegt im magischen Winkel (54,7◦). Die Spektren
bestehen aus einer Überlagerung der einzelnen 5CB-Linien mit den jeweiligen Seitenbändern, deren
Abstand in Hertz der Rotationsfrequenz entspricht [68]. Bei einer Ausrichtung des Direktors im ma-
gischen Winkel ist die dipolare Wechselwirkung nach Gl. 3.11 oder Gl. 5.7 vollständig ausgemittelt,
und das Spektrum sollte dem isotropen Spektrum nahe kommen. Die Probenrotation führt bei diesen
geringen Frequenzen zu keiner meßbaren Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkung, die Abnahme
der Linienbreite ist ausschließlich auf die Direktororientierung zurückzuführen. Abb. 5.7 b) zeigt das
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isotrope 5CB-Spektrum im Vergleich zu einem nur geringfügig schlechter aufgelösten VAS-Spektrum.
Die Linienpositionen sind in der nematischen Phase winkelabhängig; für den magischen Winkel er-
gibt sich nach Gl. 3.16 jedoch dieselbe Position wie im isotropen Fall, und das isotrope Spektrum
liegt exakt auf denselben Positionen wie das VAS-Spektrum. Die übrigen Linien sind Seitenbänder,
die durch eine unvollständige Orientierung der Probe entstehen. Die Probe rotiert hier genau im
magischen Winkel, d. h. in dem Grenzwinkel, in dem der Übergang von einer Orientierung parallel
zur Rotationsachse in eine senkrecht dazu liegende stattfindet. Unter diesen Umständen ist keine
vollständige Ausrichtung entlang der Rotationsachse zu erwarten. Die Seitenbänder dehnen sich in
Abb. 5.7 bei einer Erhöhung der Frequenz von 325 Hz auf 1030 Hz auf einen wesentlich größeren
Bereich aus, was darauf hindeutet, daß sich bei hohen Frequenzen ein immer größerer Teil der Probe
senkrecht zur Rotationsachse ausrichtet.
Die Auslenkung des Direktors im elektrischen Feld führt mit einem Gleichgewichtswinkel von
ϕgl = 54, 7◦ zu einem etwas verbreiterten Spektrum (Abb. 5.7, b), die Linienpositionen sind jedoch
identisch mit dem isotropen bzw. dem VAS-Fall und können eindeutig den Phenylringen und dem
aliphatischen Anteil zugeordnet werden. Die hohe Auflösung des VAS-Spektrums ist hauptsächlich
auf die Probenrotation und die damit verbundene Ausmittelung der Feldinhomogenitäten zurück-
zuführen. Eine Halbwertsbreite von ca. 350 Hz im elektrischen Fall ohne Probenrotation und mit
den störenden Einflüssen der Kondensatorflächen und Anschlußdrähte ist daher nur bei einer nahe-
zu vollständigen Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkung möglich und bestätigt die Annahme
einer homogenen Direktororientierung im elektrischen Feld, die der oben beschriebenen Auswertung
zugrunde liegt.
VAS bietet damit den Vorteil besserer Auflösung und erlaubt die Verwendung größerer Pro-
benmengen, die es ermöglichen, sogar 13C Spektren mit nur einem Scan aufzuzeichnen [65]. Ein
Nachteil ist jedoch der begrenzte Winkelbereich (β < 54, 7◦ für ∆χ > 0) und die Notwendigkeit,
die Rotationsachse ständig neu zu kalibrieren. Die Messung dynamischer Prozesse ist nur mit großem
Aufwand [65] möglich, da für eine Messung des Orientierungsverhaltens im Magnetfeld zunächst der










Abbildung 5.7: 5CB, 1H-Spektren – a) VAS-Spektren mit der Rotationsachse im magischen Winkel
(β = 54, 7◦) und Rotationsfrequenzen von 140 Hz, 325 Hz und 1030 Hz. b) Vergleich eines isotropen Spektrums
mit einem VAS-Spektrum bei 325 Hz und einem elektrisch orientierten Spektrum im magischen Winkel.
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Die fast völlige Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkung und des anisotropen Anteils der
chemischen Verschiebung im magischen Winkel auch ohne MAS ist auf die thermische Molekülrota-
tion zurückzuführen. Die stäbchenförmigen Moleküle rotieren bei den hier relevanten Temperaturen
zwischen Raumtemperatur und ca. 100 ◦C schnell um ihre Moleküllängsachse. Durch diese Rotation
wird einerseits die intramolekulare Dipolwechselwirkung in der Ebene senkrecht zur Rotationsachse
vollständig ausgemittelt, andererseits die Wechselwirkung mit Nachbarmolekülen unterdrückt. Da-
mit ist nur noch die Komponente der Dipolwechselwirkung zwischen den Kernen eines Moleküls
sichtbar, die entlang der Rotationsachse liegt. Liegen alle Moleküle im Mittel im magischen Winkel,
so wirkt dies wie MAS auf molekularer Ebene, und die dipolare Wechselwirkung ist nicht mehr
meßbar.
Die hohe Auflösung des im magischen Winkel aufgenommenen Spektrums bestätigt auch die
Voraussetzung einer Monodomäne. Nach Gl. 5.5 kann jedes Spektrum als die mit einer Vertei-
lungsfunktion P (θ) gewichtete Überlagerung verschiedener Spektren Fθ(ω) interpretiert werden. Die
Spektrenbreite im magischen Winkel ist damit in etwa durch die Breite des Spektrums gegeben, für
das die auf den mittleren Direktor bezogene Verteilungsfunktion noch eine nennenwerte Häufigkeit
aufweist. Komponenten des Spektrums, deren Direktor um 1◦, 2◦ oder 3◦ vom magischen Winkel
abweicht, haben mit ∆ν0 = 23 kHz nach Gl. 5.7 eine Breite von ca. 560 Hz, 1150 Hz oder 1700 Hz. Bei
gemessenen Breiten von ca. 350 Hz (Abb. 5.3) können damit höchstens Anteile mit einer Abweichung
von etwa 1◦ auftreten. Dies beschreibt in sehr guter Näherung eine Monodomäne und rechtfertigt
die Vernachlässigung von Oberflächeneffekten bei Zellendicken ≥ 50µm.
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Die Herleitung der Leslie-Gleichung enthält eine Reihe von Vereinfachungen. Dies betrifft vor al-
lem die Vernachlässigung elastischer Rückstellkräfte und damit der Einflüsse von Oberflächen oder
Grenzflächen, und auch die Kopplung zwischen der Direktordynamik und dem Strömungsfeld ist
nicht berücksichtigt. Bevor der in Kapitel 4, S. 20 beschriebene experimentelle Aufbau zur Unter-
suchung dynamischer Prozesse genutzt werden kann, muß daher sichergestellt werden, daß die in
Kapitel 2, S. 4 vorgenommenen Vereinfachungen zulässig sind. Aus diesem Grund wurde zunächst
eine Reihe von Experimenten mit dem in der Literatur ausgiebig beschriebenen Flüssigkristall 5CB
(vergl. Anhang A, S. 102) und einer fluorhaltigen Substanz (BCH-5 FFF) durchgeführt. Ein Vergleich
der Meßergebnisse mit den theoretischen Vorhersagen bestätigt die Gültigkeit der Leslie-Gleichung
für „dicke“ Zellen mit einem Durchmesser von 100µm und mehr.
Der Einfluß der Oberflächen kann mit Hilfe der Kohärenzlänge ξ abgeschätzt werden. ξ ist ein
Maß für die Entfernung innerhalb der eine an der Oberfläche bestehende Orientierung in die durch
ein externes Feld gegebene Orientierung übergeht. Für den Fall einer homogenen Oberflächenorien-








In den hier verwendeten goldbeschichteten Kondensatorzellen liegt für 5CB eine planare Orientierung
mit einer statistischen Direktorverteilung in azimutaler Richtung vor [69]. Die Kohärenzlänge hängt
in diesem Fall von den drei elastischen Konstanten K11,K22 und K33 ab, aus denen ein geeigneter
Mittelwert K zu bilden ist. Die Form von Gl. 5.9 ändert sich dadurch nicht und kann auch auf














Die elastischen Konstanten von 5CB haben in Abhängigkeit von der Temperatur Werte zwischen
10−11 N und 10−12 N [70, 71]. Ohne den genauen Wert für das mittlere K zu kennen, läßt sich eine
obere Grenze für die Kohärenzlänge abschätzen. Im 2, 35 T Magnetfeld des Spektrometers ergibt
sich für K = 10−11 N und ∆χ = 2, 5 · 10−6 eine Kohärenzlänge von ξ ≈ 1µm. Im elektrischen
Feld einer 100µm-Zelle, an der 50 V anliegen, ist der Wert für ∆ε = 10 etwas kleiner: ξ ≈ 0, 7µm.
In einer 100µm-Zelle sind damit maximal 2% der Substanz durch die Oberflächen „gestört“, die
übrigen 98% sind im externen Feld ausgerichtet. Vergleichende Untersuchungen von Schwenk und
Spiess [72] an ähnlichen Zellen, die mit einem flüssigkristallinen Polymer gefüllt waren, haben gezeigt,
daß die Oberflächenankopplung die Direktordynamik nicht merklich beeinflußt. Die Annahme eines
Fluids, in dem ausschließlich Volumenkräfte wirken, ist damit in guter Näherung gerechtfertigt. Die
Vernachlässigung der Flußkopplung läßt sich nicht in ähnlich einfacher Weise begründen, dies ist
nur durch eine Analyse der Spektrenform möglich und wird in Kapitel 5.10, S. 83 beschrieben.
In diesem Abschnitt wird vorausgesetzt, daß es sich bei allen Orientierungsprozessen um eine
homogene Direktororientierung handelt, die durch Gl. 2.45 (S.13) beschrieben werden kann, und daß
auch die kürzeren Orientierungszeiten in der Größenordnung von einer Millisekunde mit dem hier
angewandten Verfahren noch gut erfaßbar sind. Die Untersuchung dieser Voraussetzungen erfolgt
jeweils in einem eigenen Kapitel: Kapitel 5.10, S. 83 beschreibt den Übergang von homogenen zu
inhomogenen Prozessen und kommt zu dem Ergebnis, daß elektrische Orientierungsprozesse bis hin
zu sehr großen Startwinkeln ϕ0 = α & 85◦ homogen verlaufen. In Kapitel 5.11, S. 93 zeigt sich, daß
auch sehr kurze Schaltzeiten weit unterhalb 1 ms mit diesem Verfahren untersucht werden können,
sofern die Aufnahme des FIDs nach dem Abklingen des Schaltimpulses in einem effektiven Feld




In externen statischen elektrischen und magnetischen Feldern nimmt der Direktor nach einiger Zeit
eine Gleichgewichtslage ein, die durch Gl. 2.43 (S. 12) gegeben ist. Die Orientierungszeiten nie-
dermolekularer Flüssigkristalle sind so kurz, daß dieses Gleichgewicht bereits nach einigen 100 ms
erreicht ist, und es ist möglich, die Direktorausrichtung im Gleichgewicht systematisch als Funktion
der Spannung bzw. elektrischen Feldstärke zu untersuchen. Hierzu wird am Ende eines ausreichend
langen elektrischen Impulses ein Spektrum aufgenommen, das den jeweiligen Gleichgewichtszustand
repräsentiert. Die Auswertung dieser Spektren nach dem in Kapitel 5.3, S. 38 beschriebenen Verfah-
ren ergibt eine spannungsabhängige Linienbreite, die mit Gl. 2.43 bzw. Gl. 5.11 verglichen werden
kann. Dieses Verfahren wird in Kapitel 5.6, S. 63 zur Messung des Verhältnisses ∆χ/∆ε eingesetzt,
während der Vergleich mit Literaturdaten hier zunächst die Gültigkeit von Gl. 2.43 bestätigen soll.
Das Gleichgewichtslage des Direktors hängt neben den Materialeigenschaften nur von den expe-
rimentellen Parametern B0, E und α ab. Während die beiden Parameter E bzw. die Spannung U
und α kontinuierlich verändert werden können, ist das Magnetfeld B0 durch das NMR-Spektrometer
fest vorgegeben und beträgt in diesem Fall 2, 35 T (100 MHz). Die Gleichungen 2.43 (S. 12) und 5.7
(S. 40), die die Gleichgewichtslage und die Winkelabhängigkeit der Linienbreite beschreiben, ergeben







































∣∣∣∆χ∆ε ∣∣∣ < µ0ε0U2d2B2 ,
(5.11)
die einen Vergleich der gemessenen Spektrenbreiten mit der Theorie ermöglicht. Die elektrische
Feldstärke ist hier durch E = U/d ersetzt, wobei d die Dicke der Kondensatorzelle ist. Die Fallun-
terscheidung muß bei der Spannung








Abbildung 5.8 zeigt die an 5CB gemessene spannungsabhängige Linienbreite zusammen mit der
aus den Literaturwerten (vergl. Anhang A) berechneten Funktion. Die Zeit bis zum Erreichen des
Gleichgewichts beträgt nach Gl. 2.45 (S. 13) etwa 170 ms, so daß sich der Direktor am Ende eines
200 ms langen elektrischen Impulses im Gleichgewicht befindet. Die 50 Spektren wurden daher nach
180 ms während eines 200 ms langen elektrischen Impulses gemessen, so daß der Direktor während
der Aufnahme des FIDs unbewegt im Gleichgewicht verharrt. Bei einem Winkel zwischen B0 und E
von α = 86, 6◦ liegt das Gleichgewicht ϕgl in einer 150µm dicken Zelle für Spannungen zwischen 19 V
und 77 V zwischen 0,4◦ und 84,8◦ und überstreicht so fast den gesamten möglichen Winkelbereich.
Die in Abb. 5.8 dargestellten Ergebnisse zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit den theo-
retischen Vorhersagen und das so bestimmte ∆χ/∆ε stimmt gut mit den Literaturwerten für 5CB
überein.
5.4.2 Zeitkonstante τ
Die Zeitkonstante τ eines homogenen Orientierungsprozesses in einem externen elektrischen oder
magnetischen Feld gehorcht einem einfachen 1/E2 bzw. 1/B20 Gesetz (Gl. 2.50 und Gl. 2.48, S. 14)
und nimmt mit zunehmender Feldstärke schnell ab. Unter dem gleichzeitigen Einfluß zweier externer
Felder E und B0 ist das Verhalten von τ interessanter (Gl. 2.46, S. 13). Hier existiert ein Bereich, in
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Abbildung 5.8: 5CB, 30,5 ◦C – 1H-Spektren (links) und Auswertung der Linienbreite (rechts). Die 1H-
Spektren wurden nach 180 ms im Gleichgewicht bei Spannungen zwischen 19 V und 77 V aufgenommen. Die
Anpassung an Gl. 5.11 liefert ∆χ/∆ε = 1, 82 · 10−7, die Literaturwerte liegen zwischen ∆χ/∆ε = 1, 13 · 10−7
und ∆χ/∆ε = 2, 12 · 10−7.
dem die Drehmomente in beiden Feldern etwa den gleichen Betrag haben und sich nahezu aufheben.
Dies führt zu einer Abnahme des effektiven Drehmoments auf den Direktor und zu einem Ansteigen
der Orientierungszeit im Vergleich zur Orientierung im Magnetfeld. Durch den Einsatz elektrischer
Felder kann die Orientierungszeit gegenüber dem rein magnetischen Fall damit nicht nur deutlich
verringert werden, sondern es ist auch möglich, τ -Werte zu erreichen, die etwa eine Größenordnung
höher liegen. Dies kann z. B. dazu genutzt werden, Schaltvorgänge in hohen Magnetfeldern mit einer
geringeren Geschwindigkeit ablaufen zu lassen und mit einer höheren Auflösung zu messen.
Abbildung 5.9 zeigt die nach Gl. 2.46 berechnete Spannungsabhängigkeit von τ für verschie-
dene Werte des Winkels α zwischen E und B0. Die Kurven wurden für 5CB und etwa dieselben
Bedingungen berechnet, die bei der unten beschriebenen Messung (Abb. 5.10) herrschten. Es zeigt
sich, daß die Zeitkonstante τ für Winkel α < 45◦ mit zunehmender elektrischer Feldstärke monoton
abnimmt. Erst für Winkel α ≥ 45◦ tritt ein Maximum
τmax =
µ0 γ1
∆χB2 ·√1− cos2(2α) = τB√1− cos2(2α) für α ≥ 45◦ (5.13)
bei der Feldstärke




auf. Sowohl die Position des Maximums als auch der Betrag von τmax sind Funktionen von α, und
τmax ist um so größer, je dichter α bei 90◦ liegt. Bei der Betrachtung der α-Abhängigkeit ist jedoch
zu berücksichtigen, daß der Orientierungsprozeß einige Grad unterhalb von 90◦ inhomogen werden
kann und die Formeln dann ihre Gültigkeit verlieren. Für α = 87◦ ist τmax etwa um einen Faktor 10
größer als τB und entspricht ungefähr dem größten in der Praxis erreichbaren Wert.
Die Direktordynamik in externen elektrischen und magnetischen Feldern wird durch Gl. 2.45,
S. 13, beschrieben, wobei die Zeitkonstante τ durch Gleichung 2.46 gegeben ist und das Gleichgewicht
ϕgl aus Gl. 2.43 folgt. Die Zeitkonstante τ ist neben den Materialparametern ∆χ, ∆ε und γ1 eine
Funktion der experimentellen Parameter B0, E und α. Das Gleichgewicht ϕgl ist für das jeweilige
Experiment aus der Spannung und den Größen ∆χ/∆ε, B0 und α zu berechnen und damit keine
unabhängige Meßgröße. Die Kombination von Gl. 2.45 mit der winkelabhängigen Linienbreite nach








































Abbildung 5.9: 5CB – berechnete τ(U)-Kurven für verschiedene Winkel α. Die Kurven sind für 25 ◦C und
die folgenden Parameter dargestellt: ∆χ = 2, 136 · 10−6, ∆ε = 13, 0, γ1 = 0, 081 Pas, B = 2, 35 T (100 MHz),
die Spannung liegt an einer 150µm-Zelle an.
Die hier beschriebenen Messungen zur Bestimmung der Zeitkonstanten τ wurden mit elektri-
schen Rechteckimpulsen zunehmender Länge bei konstanter Spannung durchgeführt (vergl. Kapi-
tel 4, S. 20). Der Orientierungsprozeß bricht am Ende des elektrischen Impulses ab und kann so
durch eine Variation der Impulslänge in verschiedenen Orientierungszuständen abgetastet werden.
Die Auswertung der 1H-Linienbreiten mit Hilfe von Gl. 5.15 ergibt die Zeitkonstante τ . Die Wieder-
holung dieser Messung für verschiedene Spannungen oder unterschiedliche Winkel α liefert schließlich
τ(U) bzw. τ(α).
Die Genauigkeit der τ -Messungen steigt mit der Größe des vom Direktor überstrichenen Winkels
bzw. bei 1H-Messungen mit dem Betrag, um den sich die Linienbreite ändert. Im Bereich E < Emax
sind kleine τ -Werte jedoch wegen Gl. 2.46 gleichbedeutend mit kleinen Spannungen bzw. kleinen
Gleichgewichtswinkeln, so daß die Genauigkeit dieser Messungen mit abnehmendem τ immer gerin-
ger wird. Bei einer Änderung der Linienbreite um etwa 10%, entsprechend einem Gleichgewichts-
winkel von ca. 15◦, ist der Fehler schließlich so groß, daß τ nicht mehr bestimmbar ist. Das erklärt,
warum die Meßwerte für kleine Spannungen stärker schwanken und warum die Messungen nicht bis
hin zu noch kleineren τ - und α-Werten fortgesetzt wurden. Für E > Emax überstreicht der Direktor
nahezu den gesamten Bereich 0 < ϕ ≤ α und ermöglicht genaue τ -Messungen bis hin zu sehr kleinen
Werten.
5.4.2.1 Spannungsabhängigkeit von τ
Die Spannungsabhängigkeit von τ ist in Abb. 5.10 für 5CB dargestellt. Die τ -Messungen wurden
für Spannungen zwischen 21, 5 V und 144 V, entsprechend elektrischen Feldern zwischen 43 kVm−1
und 288 kVm−1, durchgeführt und sind zusammen mit einer aus den Literaturdaten berechneten
Kurve aufgetragen. Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist im Rahmen der
Meßgenauigkeit sehr gut; dies gilt auch für die Position des Maximums bei etwa 44, 6 V.
Jeder τ -Wert in Abb. 5.10 ist das Ergebnis eines Orientierungsexperimentes bei der entspre-
chenden Spannung und der Anpassung an Gl. 5.15. Als Beispiel für die Datenauswertung sind in
Abb. 5.11 die gemessenen Linienbreiten zusammen mit der besten Anpassung für die kleinste und
größte Spannung dargestellt.
Ein ähnliches Experiment mit dem fluorhaltigen Flüssigkristall BCH-5 FFF führt zu einer ver-
gleichbar guten Übereinstimmung zwischen den τ(U)-Messungen und der berechneten τ(U)-Kurve.
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Abbildung 5.10: 5CB, 21 ◦C – Spannungsabhängigkeit der Zeitkonstanten τ , experimentelle Daten und die
beste Anpassung für γ1 (durchgezogene Linie, linke Skala) mit α = 84, 0◦, d = 150µm, ∆χ = 2,46·10−6
und ∆ε = 13,23: γ1 = 0.115 Pas. Die gestrichelte Linie (rechte Skala) gibt den zu der jeweiligen Spannung
gehörenden Gleichgewichtswinkel ϕgl an. Im Maximum liegt das Gleichgewicht bei 36,2◦, für den ersten
Datenpunkt bei 9,2◦.












































Abbildung 5.11: 5CB, 21 ◦C: Orientierungsexperimente mit 36 V (links) und 144 V (rechts). Für α = 84, 0◦
liegt das Gleichgewicht bei 9,2◦ bzw. 82,2◦. Die Anpassung an Gl. 5.15 ergibt τ = 21, 5 ms und τ = 1, 38 ms.
Da für diese Substanz keine Literaturwerte vorlagen, wurde die Rechnung mit eigenen Meßwerten,
die in Abb. 5.31, S. 76 zusammengefaßt sind, durchgeführt.
Die Spannungsabhängigkeit von τ kann in einem einzigen automatisierten Experiment aufge-
nommen werden, indem mit einer Parameter-Liste für verschiedene Spannungen jeweils verschie-
dene Orientierungszustände abgetastet werden. Die beiden Messungen enthalten jeweils etwa 30
Datenpunkte, denen je 15 bis 25 Spektren zugrunde liegen, so daß eine τ(U)-Messung aus etwa 450
Spektren besteht. Eine derartig große Zahl von Spektren läßt sich in einer vernünftigen Zeit praktisch
nur messen, wenn die Messung vollständig selbständig abläuft. Die Arbeit verschiebt sich damit von
langwierigen Routinemessungen auf die Vorbereitung von Parameter-Listen mit den entsprechenden
Spannungen und Zeiten, für die jeweils ein Spektrum aufgenommen werden soll. Da es sich sowohl
bei den Gleichungen, die die Direktororientierung beschreiben, als auch bei der winkelabhängigen
Linienbreite um nicht-lineare Gleichungen handelt, ist die Wahl der Meßpunkte von großer Bedeu-
tung, wenn nur der relevante Bereich mit einer möglichst geringen Zahl von Messungen abgetastet






































Abbildung 5.12: BCH-5 FFF, 31 ◦C – Spannungsabhängigkeit der Zeitkonstanten τ , experimentelle Daten
und die beste Anpassung für γ1 (durchgezogene Linie, linke Skala) mit α = 85, 0◦, ∆χ = 1,64·10−6, ∆ε = 7,6
und d = 500µm ergibt γ1 = 0, 0996 Pas. Die gestrichelte Linie (rechte Skala) gibt den zu der jeweiligen
Spannung gehörenden Gleichgewichtswinkel ϕgl an. Im Maximum liegt das Gleichgewicht etwa bei 65◦, für
den ersten Datenpunkt bei 32◦.
5.4.3 Rückorientierung im Magnetfeld
Die Rückorientierung im Magnetfeld aus einem Startwinkel ϕ0 > 0◦ wird für große Orientierungszei-
ten seit langem zur Untersuchung dynamischer Prozesse in Flüssigkristallen genutzt. Die Messung
des Orientierungsverhaltens nach einer mechanischen Auslenkung der Probe ist bei flüssigkristal-
linen Polymeren eine Standardmethode [73, 74], für niedermolekulare Flüssigkristalle muß wegen
der kurzen Orientierungszeiten jedoch ein hoher Aufwand getrieben werden, und es gibt nur weni-
ge Experimente [75]. Unabhängig davon, ob der Startwinkel mechanisch, durch eine Änderung des
Magnetfeldes [22] oder durch Probenrotation [65] eingestellt wird, kann die Rückorientierung immer
durch Gl. 2.48 beschrieben werden, sofern ϕ0 kleiner als ein materialabhängiger kritischer Winkel
ist. Die folgenden Ergebnisse zeigen, daß dies auch für die Rückorientierung aus einem mit Hilfe des
elektrischen Feldes eingestellten Startwinkel der Fall ist.
Die Rückorientierung aus einem Startwinkel ϕgl = ϕ0 = 72, 8◦ ist für eine Feldstärke von
B0 = 2, 35 T in Abb. 5.13 dargestellt. Für die Auslenkung sorgte ein 8 ms langer 93 V Impuls. Die
Zeitkonstante τB = 10, 9 ms aus der Anpassung der zeitabhängigen Linienbreite an Gleichung 2.48
und Gleichung 5.7 befindet sich in guter Übereinstimmung mit dem für 21,0 ◦C berechneten Wert
von τB = 10, 6 ms.
Insgesamt zeigen die in diesem Abschnitt beschriebenen Experimente eine sehr gute Übereinstim-
mung mit den theoretischen Vorhersagen und rechtfertigen somit die oben beschriebenen Vereinfa-
chungen. Dies gilt auch für die Annahme statischer externer Felder, die selbst für elektrische Impulse
von nur wenigen Millisekunden Länge zulässig ist, solange es sich wirklich um Rechteckimpulse mit
vernachlässigbaren Anstiegszeiten handelt. Außerdem zeigt der τ(U)-Verlauf für hohe Spannungen,
daß sich auch Orientierungen, die in wenigen Millisekunden ablaufen, untersuchen lassen, solange die
Messung direkt nach dem elektrischen Impuls und somit während der langsameren Rückorientierung
im Magnetfeld erfolgt.
Diese Experimente können damit zur Messung der entsprechenden Materialparameter eingesetzt
werden: Die Aufnahme des spannungsabhängigen Gleichgewichtswinkels ϕgl ermöglicht die Mes-
sung von ∆χ/∆ε, die Messung der Zeitkonstanten τ liefert einen der drei Parameter ∆χ, ∆ε oder
γ1. Entsprechende Messungen an unterschiedlichen Materialien werden in den folgenden Kapiteln
beschrieben.
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Abbildung 5.13: 5CB, 21 ◦C – Rückorientierungsexperiment im Magnetfeld des Spektrometers. Die Spektren
(links) zeigen in der Nähe des magischen Winkels eine sehr gute Auflösung von etwa 350 Hz, die sich in der
Auswertung der Halbwertsbreite nur unvollkommen widerspiegelt. Die Anpassung liefert eine Zeitkonstante
τ = 10, 9 ms, der aus ∆ε = 13, 23, ∆χ = 2, 46 · 10−6 und γ1 = 0, 115 Pas für 21 ◦C berechnete Wert liegt bei
τ = 10, 6 ms und stimmt damit innerhalb der Meßgenauigkeit mit dem gemessenen Wert überein.
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5 Ergebnisse
5.5 19F-NMR an Flüssigkristallen
Neben den Protonen existiert mit dem Fluor-Kern ein zweiter Spin-12 -Kern ähnlicher Empfindlich-
keit und mit einer natürlichen Häufigkeit von 100%. Die Fluor-Resonanz [76, 77] bietet sich damit
gerade bei den hier untersuchten dünnen Kondensatorzellen und dem damit verbundenen geringen
Füllfaktor der HF-Spule an, ist jedoch auf Substanzen beschränkt, die bereits in ihrer natürlichen
Form 19F-Kerne enthalten. Es ist nicht – wie im Falle der häufig angewendeten positionsspezifischen
Deuterierung – möglich, Protonen durch 19F-Kerne zu ersetzen, ohne die chemischen Eigenschaften
der Substanz wesentlich zu verändern. Moderne nematische Mischungen enthalten jedoch eine Viel-
zahl von fluorhaltigen Flüssigkristallen [78–80], mit deren Hilfe die gewünschten Eigenschaften der
Mischung gezielt eingestellt werden können. Damit besteht gerade an diesen Substanzen ein großes
Interesse, und die 19F-NMR kann einen wesentlichen Beitrag zu deren Untersuchung leisten. Ein
weiterer Vorteil besteht darin, daß diese Substanzen nur eine geringe Zahl von 19F-Kernen enthal-
ten, in den meisten Fällen zwischen eins und vier. Die 19F-Messungen finden also an „verdünnten“
Systemen statt, und es ist möglich, die 19F-Linien einzelner Kerne aufzulösen und dem jeweiligen
Kern zuzuordnen.
Die Vorteile der Fluor-NMR werden auch zur Untersuchung fluorhaltiger Substanzen in flüssigkri-
stallinen Lösungsmitteln genutzt [81]. Die Ordnung des Lösungsmittels überträgt sich auf die darin
gelösten, selbst aber nicht flüssigkristallinen Moleküle und ermöglicht so den Zugang zu anisotropen
Wechselwirkungen. In anderen Experimenten wird eine fluorhaltige Sonde dazu genutzt, Informa-
tionen über die Ordnung der umgebenden Struktur, z. B. einer Zellmembran, zu erhalten [82,83].
Fluor-Spektren sind wie Protonen-Spektren durch die starke homo- und heteronukleare dipolare
Wechselwirkung geprägt. Die chemische Verschiebung der 19F-Kerne ist im Vergleich zu 1H-Kernen
jedoch um eine Größenordnung größer und erreicht ähnliche Werte wie bei 13C-Kernen. Die Un-
tersuchung der breiten 19F-Spektren erfordet den Einsatz verschiedener Techniken der Festkörper-
Hochauflösung, wie z. B. magic angle spinning (MAS), Hochleistungs-Entkopplung oder den Einsatz
von Vielimpulsgruppen [84, 85]. In Systemen, die – wie die meisten fluorhaltigen Flüssigkristalle –
sowohl 19F- als auch 1H-Kerne enthalten, ist bei Messungen auf der Fluor-Frequenz besonders die
gleichzeitige Entkopplung auf dem Protonen-Kanal von Bedeutung, da so die heteronukleare Di-
polwechselwirkung unterdrückt werden kann. Derartige 19F-{1H}-Messungen erfordern jedoch eine
aufwendige Technik, da die 1H- und 19F-Frequenzen nur 6% auseinander liegen und hohe Ent-
kopplungsleistungen notwendig sind. In diesen Fällen führt der Bloch-Siegert-Effekt zumindest bei
kleineren Feldstärken zu einer deutlichen Verschiebung der 19F-Linien um ca. 1, 5− 3 ppm.
5.5.1 Molekülgeometrie und Dipolaufspaltung
Die Linienaufspaltung aufgrund der homonuklearen dipolaren Wechselwirkung ergibt sich für einen
Flüssigkristall aus Gl. 3.11, S. 18, die heteronukleare Dipolwechselwirkung hat bis auf einen etwas
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Aus diesen beiden Gleichungen läßt sich die Größe der Dipolaufspaltung grob abschätzen, wenn man
für die Bindungsabstände und Bindungswinkel plausible Werte einsetzt. Da keine Meßwerte für die
Bindugslängen vorliegen, wurden folgende Abstände zugrunde gelegt: C–C-Abstand im Penylring:
1, 397Å, C–H-Abstand: 1, 084Å, C–F-Abstand wie in CH3F: 1, 39Å. Mit diesen Werten ergibt sich
ein F–F-Abstand d1 = 2, 747Å und ein F–H-Abstand d2 = 2, 647Å. Der Winkel zwischen dem
Kernverbindungsvektor d2 und der Achse der beiden Phenylringe beträgt ca. 60◦, während d1 nahezu
parallel zu dieser Achse liegt. Im Magnetfeld des Spektrometers richtet sich der Direktor parallel zu
B0 aus, und die Moleküllängsachsen liegen im Mittel parallel zum Direktor. In Kapitel 3, S. 16 wurde
der Mittelungsprozeß bezüglich des Direktors beschrieben, der den Ordnungsgrad S ergeben hat. Der
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Abbildung 5.14: BCH-5 FFF, Kernabstände – Das Molekül enthält drei Fluoratome am äußeren Phenylring.
Die beiden mit „A“ bezeichneten 19F-Kerne sind chemisch äquivalent und erzeugen im isotropen Spektrum
eine einzige Linie. Diese Linie hat die doppelte Intensität wie die des mit „B“ bezeichneten 19F-Kerns (vergl.
Abb. 5.18, a). Die Abstände d1 zwischen den 19F-Kernen in Meta-Stellung und den Nachbar-Protonen und
d2 zwischen den 19F-Kernen sind für die Abschätzung der dipolaren Wechselwirkung wesentlich. Gleiches gilt
für die Lage der Rotationsachse (unterbrochene Linie) relativ zu den Kernverbindungsvektoren.
Winkel βij in Gl. 3.11 und Gl. 5.16 ist danach der Winkel zwischen dem Kernverbindungsvektor
rij und der Moleküllängsachse und für eine parallele Ausrichtung zum Magnetfeld auch der zu B0.
Da die Lage der Molekülachse nicht bekannt ist, tritt hier eine weitere Unsicherheit auf, die einen
Fehler von einigen Grad in den Winkeln zum Magnetfeld verursacht.
Aus diesen Überlegungen ergibt sich bereits, daß der Kernverbindungsvektor d1 nahezu parallel
zum Magnetfeld liegt, während d2 einen Winkel von ca. 60◦ zu B0 hat. Der Winkelterm liefert damit
für die 1H-19F-Wechselwirkung einen Wert nahe 1, während sich für die 19F-19F-Wechselwirkung ein
sehr kleiner Wert (-0,125 für 60◦) ergibt. Da β = 60◦ in der Nähe des magischen Winkels (54,7◦) liegt,
kann eine kleine Unsicherheit in β zu einer weiteren deutlichen Abnahme dieses Faktors führen. Bei
nahezu gleichen Kernabständen wird im Spektrum also die heteronukleare 1H-19F-Wechselwirkung
dominieren und zu einer großen Aufspaltung der entsprechenden Linie (Kerne A in Abb. 5.14) führen.
Die Aufspaltung der zweiten Linie (Kern B in Abb. 5.14) sollte dagegen deutlich geringer sein.
Mit γH = 2, 6752 · 108 T−1s−1, γF = 2, 5167 · 108 T−1s−1, d1 = 2, 747Å und β = 0◦ ergibt
sich mit Gl. 5.16 eine heteronukleare Dipolaufspaltung von ∆ν = 10, 6 kHz, mit d2 = 2, 647Å,
β = 60◦ und Gl. 3.11 eine homonukleare Aufspaltung von ∆ν = 2, 1 kHz. Beide Werte skalieren
mit dem temperaturabhängigen Ordnungsgrad S. Ein Vergleich der berechneten Aufspaltungen mit
den Messungen in Abb. 5.16 bestätigt zumindest die Größenordnung der Resultate. Die gemessene
heteronukleare Dipolaufspaltung liegt in Abhängigkeit von der Temperatur zwischen 5 kHz und
8 kHz, was mit ∆ν = 10, 6 kHz zu Ordnungsgraden zwischen 0,47 und 0,75 führen würde. Bei
der großen Unsicherheit in den der Rechnung zugrunde liegenden Größen ist das eine sehr gute
Übereinstimmung. Im Falle der homonuklearen Aufspaltung zeigt das Spektrum kein Dublet in
der ca. 1 kHz breiten Linie, der berechnete Wert ∆ν = 2, 1 kHz kann bei Berücksichtigung des
Ordnungsgrades jedoch als obere Schranke angesehen werden.
Solange keine Messungen für die in der Rechnung verwendeten molekularen Größen vorliegen,
ist die tatsächliche Berechnung der spektralen Parameter nicht möglich, diese Abschätzung erklärt





In Substanzen mit einer begrenzten Anzahl von 19F-Atomen ist es möglich, die einzelnen 19F-Linien
auch ohne 1H-Entkopplung bestimmten Fluor-Kernen zuzuordnen. Damit kann in einem Orientie-
rungsexperiment die Dynamik eines bestimmten Atoms bzw. einer bestimmten Gruppe wie z. B.
eines Phenylrings, detailliert untersucht werden. Im Gegensatz zu 1H-Experimenten erhält man so
nicht über das gesamte Molekül gemittelte, sondern positionsspezifische Aussagen, die es z. B. erlau-
ben, unterschiedliche Orientierungszeiten verschiedener Molekülteile aufzulösen.3 Voraussetzung für
eine entsprechende positionsselektive Auswertung ist die eindeutige Zuordnung der 19F-Linien zu den
jeweiligen Kernen im Molekül. Die Zuordnung wird zunächst dadurch erschwert, daß die Dipolwech-
selwirkung und die chemische Verschiebung in 19F-Spektren etwa dieselbe Größenordnung haben,
nach einer erfolgreichen Zuordnung ergeben sich daraus jedoch auch zusätzliche Informationen. Ins-
gesamt muß die 19F chemische Verschiebung, die homonukleare 19F-19F dipolare Wechselwirkung
und die heteronukleare 1H-19F dipolare Wechselwirkung berücksichtigt werden. Die 1H chemische
Verschiebung ist in niedrigeren Feldern von z. B. 2, 35 T (100 MHz) mit wenigen ppm dagegen meist
vernachlässigbar.
Ein Spektrum entsteht durch die Überlagerung der unterschiedlichen Wechselwirkungen, deshalb
sind verschiedene Experimente nötig, um spezielle Wechselwirkungen isoliert betrachten zu können.
Mit Hilfe der 1H-Entkopplung bei gleichzeitiger Messung auf dem 19F-Kanal wird die heteronukleare
1H-19F Dipolwechselwirkung ausgemittelt, so daß nur noch die homonukleare 19F-19F Dipolwechsel-
wirkung zu berücksichtigen ist. Durch den Einsatz von Vielimpulsgruppen wie z. B. MREV-8 [86]
kann die homonukleare Dipolwechselwirkung ausgemittelt werden. Im vorliegenden Fall ist die Wech-
selwirkung mit den Nachbarmolekülen durch die Molekülbewegung in der nematischen Flüssigkeit
vollständig ausgemittelt, und die Komponente der intramolekularen Wechselwirkung, die senkrecht
zur Rotationsachse des Moleküls liegt, ist durch die schnelle Molekülrotation ausgemittelt. Bei einer
geringen Zahl von 19F-Kernen pro Molekül reicht unter diesen Umständen die Kombination von
Entkopplung und MREV-8 aus, um sowohl die 1H-19F als auch die 19F-19F Dipolwechselwirkung
nahezu vollständig zu unterdrücken (Abb. 5.17). In Kreuzpolarisationsexperimenten (CP) und Mes-
sungen mit der MREV-8-Gruppe kommen unterschiedliche Entkopplungstechniken zum Einsatz.
Im ersten Fall wird die Entkopplungsfrequenz für die Dauer des Experiments breitbandig einge-
strahlt (Breitband-Entkopplung). Im zweiten Fall wird dagegen eine modifizierte MREV-8-Gruppe
mit pi-Impulsen auf dem 1H-Kanal eingesetzt [87]. Diese Vielimpuls-Entkopplung ist flexibler und
erfordert im Gegensatz zur Breitband-Entkopplung nur kurze Entkopplungsimpulse. Der Übergang
zu einer anderen Feldstärke wirkt sich auf die chemische Verschiebung und die Dipolwechselwirkung
unterschiedlich aus: Die dipolare Wechselwirkung ist feldunabhängig, während sich die Position der
chemischen Verschiebung wegen Blokal = (1− σ)B0 proportional zu B0 verändert. σ ist der Tensor
der chemischen Verschiebung. Damit können z. B. dipolar aufgespaltene Linien aus ihrer Lage bei
verschiedenen B0-Feldstärken identifiziert werden. Eine eindeutige Zuordnung ist bei Substanzen
mit mehreren 19F-Kernen jedoch meist nur durch eine Kombination mehrerer Experimente möglich.
5.5.2.1 Entkopplung
Sehr aussagekräftige Ergebnisse liefert ein Vergleich zwischen 19F-Spektren, die jeweils mit und
ohne Entkopplung aufgenommen wurden. Die 1H-Entkopplung unterdrückt die heteronukleare Di-
polwechselwirkung, und die Linienaufspaltung der 19F-Linien im lokalen Magnetfeld der benachbar-
ten Protonen bricht zusammen. Die entsprechenden Dubletts können so ohne weitere Messungen
identifiziert werden. Wegen der hohen Entkopplungsleistung und dem geringen Abstand der 1H-
und 19F-Frequenzen kann der Bloch-Siegert-Effekt [88] unter diesen Umständen nicht vernachlässigt
3Ähnliches gilt auch für Substanzen mit wenigen isolierten Protonen. Da es jedoch nur wenige Beispiele für Substan-
zen mit isolierten Protonen gibt, sind diese Bedingungen meist nicht erfüllt, und es ergeben sich breite Linien.
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Hz
Abbildung 5.15: BCH-5 FFF, 80 ◦C, isotrop – Gegenüberstellung zweier mit und ohne 1H-Entkopplung
gemessener 19F-Spektren. Bloch-Siegert-Shift, Linienpositionen Linie 1: −24515 Hz → −24874 Hz
(−130, 2 ppm → −132, 1 ppm), Linie 2: −30010 Hz → −30372 Hz (−159, 4 ppm → −161, 3 ppm), ∆ =
−360 Hz = −2, 1 ppm.






hängt von dem bei der 19F-Frequenz wirkenden Betrag der Entkopplungsfrequenz, der durch γFB1H
gegeben ist, ab. Für BCH-5 FFF ist ∆ = −2, 1 ppm = −360 Hz. Messungen mit kontinuierlich zu-
nehmender Leistung ergeben die notwendige Entkopplungsleistung und den jeweiligen Wert für ∆. In
Abb. 5.15 ist die Bloch-Siegert-Shift für die schließlich verwendete Entkopplungsleistung dargestellt.
Entkopplungs-Experimente wurden für BCH-5 FFF an einem 200 MHz Spektrometer (188 MHz
19F-Frequenz) für mehrere Temperaturen in der nematischen Phase durchgeführt. In Abb. 5.16 sind
die jeweils mit und ohne Entkopplung gemessenen Spektren für mehrere Temperaturen dargestellt,
Tab. 5.1 enthält die aus den Spektren entnommenen Linienpositionen und Dublettaufspaltungen. Die
Spektren zeigen, daß die Linie 1’ im Feld der Nachbarprotonen aufspaltet, während die Entkopplung
auf die Position der Linie 3’ keinen sichtbaren Einfluß hat.
Durch einen Vergleich der Intensitäten kann die aufgespaltene Linie 1’ bzw. das Dublet aus den
Linie 1 und 2 den beiden äquivalenten Fluor-Kernen (Kerne A in Abb. 5.14) zugeordnet werden,
während die Linie 3 bzw. 3’ vom Kern B herrührt (Verhältnis 2:1). Die Aufspaltung der entkoppel-
ten Linien wird hier nicht diskutiert, da die Orientierungsexperimente leider nicht mit Entkopplung
durchgeführt werden konnten und eine winkelabhängige Analyse dieser Linien nicht möglich war. In
Tab. 5.1 sind die Linienpositionen der bei 188 MHz gemessenen Spektren jeweils für den entkoppelten
und den nicht entkoppelten Fall zusammengestellt. Aus den ohne Entkopplung gemessenen Spek-
tren ergibt sich die Dublettaufspaltung der Linie 1’. Für Messungen, in denen keine 1H-Entkopplung
möglich ist, kann die Position der Linie 1’ aus dem Dublettabstand der Linien 1 und 2 berechnet
werden. Dies ist in der Spalte „L1 - ∆/2“ der Tabelle Tab. 5.1 geschehen. Die so berechneten Positio-
nen können mit den gemessenen in der Spalte „1’ (BL)“ verglichen werden. Die Abweichung beträgt
nur einige 100 Hz.
5.5.2.2 Messungen bei verschiedenen Magnetfeldstärken
Die im vorangegangenen Abschnitt gefundenen Ergebnisse können im Vergleich zu Spektren, die
bei einer anderen Magnetfeldstärke aufgenommen wurden, überprüft werden. Die Position der nicht
aufgespaltenen Linien sollte beim Übergang zu einem anderen Feld bei demselben ppm-Wert bleiben,
d. h., die Position in Hertz ändert sich linear mit der Feldstärke, während die Dublettaufspaltung
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Abbildung 5.16: BCH-5 FFF, 19F-Spektren – In der linken Spalte sind CP-Spektren mit und ohne 1H-
Entkopplung dargestellt, in der rechten Spalte Spektren, die mit der in Abb. 4.8 auf S. 34 beschriebenen
Impulsgruppe ohne Entkopplung aufgenommen wurden. Die Linie 1’ spaltet ohne Entkopplung in die zwei
Linien 1 und 2 auf. Diese Linien können den Kernen A in Abb. 5.14 zugeordnet werden. Die Linie 3’ zeigt
keine sichtbare Dublettaufspaltung, sondern in der Linie 3 nur eine Verbreiterung. Diese Linie läßt sich dem
Kern B in Abb. 5.14 zuordnen. Bei 94, 3 MHz überlagern sich die Linien 2 und 3 für n ‖B0, für andere
Orientierungen können sie jedoch aufgelöst werden. Alle Spektren sind relativ zu CFCl3 referenziert.
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T [ ◦C] 1 2 3 ∆12 L1−∆/2 1’ 3’ 1’(BL) 3’(BL)
30 -14077 -21519 -23023 7442 -17798 -17961 -23404 -18321 -23764
35 -14450 -21532 -23442 7082 -17991 -18102 -23566 -18462 -23926
40 -14900 -21540 -23688 6640 -18220 -18370 -23874 -18730 24234
45 -15455 -21660 -24123 6205 -18558 -18705 -24208 -19065 -24568
50 -16300 -21902 -24534 5602 -19101 -19214 -24717 -19574 -25077
55 -17652 -22288 -25379 4636 -19970 -20098 -25641 -20458 -25818
Tabelle 5.1: BCH-5 FFF – Linienpositionen der verschiedenen 19F-Linien bei 188,3 MHz. In den ersten drei
Spalten sind die Positionen der drei ohne Entkopplung gemessenen Linien in Hertz aufgelistet. Die Linien 1
und 2 bilden ein Dublett, dessen Abstand unter ∆12 steht. Aus dem Abstand läßt sich die Lage der Linie 1’
vorhersagen (L1 −∆/2) und kann mit den gemessenen Positionen verglichen werden (1’ (BL)). Die letzten
vier Spalten enthalten die Positionen der mit 1H-Entkopplung gemessenen Linien 1’ und 3’ sowie die um die
Bloch-Siegert-Shift korrigierten Positionen. Alle Angaben sind zu CFCl3 referenziert.
30 ◦C 35 ◦C 40 ◦C 45 ◦C 50 ◦C 55 ◦C
1’ [ppm] -95,4 -96,1 -97,6 -99,3 -102,1 -106,8
1’ [Hz] -8988 -9054 -9195 -9356 -9620 -10062
1 [Hz] -5267 -5513 -5875 -6254 -6819 -7744
2 [Hz] -12709 -12595 -12515 -12459 -12421 -12380
3’ [ppm] -124,3 -125,2 -126,8 -128,6 -131,3 -136,2
3’ [Hz] -11711 -11796 -11947 -12116 -12371 -12832
Tabelle 5.2: BCH-5 FFF – Umrechnung der verschiedenen Linienpositionen von 188, 3 MHz (Tab. 5.1) auf
94, 3 MHz. Die Positionen der Linien 3 und 3’ sind identisch.
unabhängig vom Magnetfeld ist und daher unverändert bleiben sollte.
Mit der am 100 MHz-Spektrometer zur Verfügung stehenden Einkanal-Sonde können keine Ent-
kopplungsexperimente durchgeführt werden. Um die bei 188, 3 MHz durchgeführte Linienzuordnung
auf die bei 94, 3 MHz gemessenen Spektren übertragen zu können, wurden alle Linienpositionen
umgerechnet. Hierzu wurden die Positionen der Linien 1’ und 3’ zunächst in ppm und dann bei
94, 3 MHz wieder in Hertz umgerechnet (Zeilen eins und zwei in Tab. 5.2). Mit Hilfe des Dublettab-
standes, der frequenzunabhängig ist, ergeben sich aus der Linie 1’ die beiden Linien 1 und 2. Die
umgerechneten Positionen sind in guter Übereinstimmung mit den 94, 3 MHz-Spektren, das gilt auch
für die Überlagerung der Linien 2 und 3.
5.5.2.3 Ausmittelung der 19F-19F-Dipolwechselwirkung
Die Anwendung von Vielimpuls-Gruppen, wie z. B. MREV-8, zur Ausmittelung der homonuklearen
Dipolwechselwirkung führt zu ähnlichen Effekten wie die Entkopplung bei der heteronuklearen Wech-
selwirkung. Mit Hilfe der MREV-8 Gruppe kann die dipolare 19F-19F-Wechselwirkung bei niedermo-
lekularen Flüssigkristallen vollständig ausgemittelt werden, bei gleichzeitiger 1H-Vielimpulsentkopp-
lung [87] wird auch die 1H-19F Wechselwirkung unterdrückt, so daß nur noch die zwei Linien der
chemischen Verschiebung erhalten bleiben. Ähnliche 1H-Experimente an Flüssigkristallen sind in [28]
ausführlich beschrieben.
Die MREV-8 Gruppe wurde bei verschiedenen Temperaturen in der nematischen Phase jeweils
mit und ohne Entkopplung auf BCH-5 FFF angewendet (Abb. 5.17). Wegen der dominanten 1H-19F-
Wechselwirkung ist der Einfluß der MREV-8 Gruppe gering, solange nicht gleichzeitig entkoppelt
wird. Die Spektren ändern sich nur wenig (Abb. 5.17, c). Mit Entkopplung zeigt sich jedoch, daß
die Aufspaltung aus der 19F-19F-Wechselwirkung verschwindet (Abb. 5.17, d). Die Position dieser
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Linien ist durch den Tensor der chemischen Verschiebung und die Orientierung des Flüssigkristalls
im Magnetfeld (hier n ‖B0) gegeben und weicht von der Lage der isotropen Linien ab. Die Viel-
impulsgruppen beeinflussen die Intensitäten der Linien unterschiedlich, so daß sich in Abb. 5.17 a)
und b) nicht das 2:1-Verhältnis der Intensitäten ergibt, das man aufgrund des isotropen Spektrums
(Abb. 5.18, a) erwarten würde.
5.5.2.4 Orientierung im magischen Winkel
Im letzten Abschnitt hat sich gezeigt, daß die dipolare Wechselwirkung durch geeignete Experimen-
te fast vollständig ausgemittelt werden kann, so daß die Auflösung dem isotropen Fall sehr nahe
kommt. Ein ähnlicher Effekt sollte auch auf molekularer Ebene stattfinden, wenn es gelingt, den
Direktor in den magischen Winkel zu drehen. In diesem Fall liegen die Moleküle mit der Mole-
küllängsachse im Mittel im magischen Winkel. In der meist über der Raumtemperatur liegenden
nematischen Phase rotiert jedes einzelne Molekül schnell um seine Moleküllängsachse. Diese Rotati-
onsfrequenzen sind wesentlich höher, als die mit MAS erreichbaren Frequenzen, und führen zu einer
völligen Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkung in einer Ebene senkrecht zur Rotationsachse.
Für eine Direktorausrichtung im magischen Winkel müßte die dipolare Wechselwirkung vollständig
verschwinden, wie sich bereits im 1H-Fall gezeigt hat (vergl. Kapitel 5.4, S. 45). In Abb. 5.18 sind
einige bei unterschiedlichen Temperaturen im magischen Winkel aufgenommene Spektren zusammen
mit einem isotropen Spektrum dargestellt. Die Linienpositionen stimmen in allen Fällen sehr gut mit
den isotropen Positionen überein und sind insbesondere nicht temperaturabhängig. Die Linienform
wird jedoch durch den Einfluß der Experimente und die dipolare Restwechselwirkung etwas verzerrt.
5.5.2.5 Winkelabhängigkeit der verschiedenen Wechselwirkungen
Die bisher dargestellten Experimente wurden jeweils mit einem festen Winkel zwischen dem Direktor
n und dem Magnetfeld B0 durchgeführt (n ‖B0 in Abschnitt 5.5.2.1 - 5.5.2.3, ] n, B0 = 54,7◦
in Abschnitt 5.5.2.4), für die Interpretation der Direktordynamik muß jedoch die winkelabhängige
Position jeder Linie bekannt sein. Die Winkelabhängigkeiten der Dublettaufspaltung und der che-
mischen Verschiebung werden durch Gl. 3.11 und Gl. 3.16 beschrieben. Für dipolar aufgespaltene
Linien sind beide Gleichungen entsprechend zu kombinieren, nicht aufgespaltene Linien können allei-
ne durch Gl. 3.16 beschrieben werden. Dies wird im folgenden Abschnitt ausführlich dargestellt. Es
ist jedoch auch möglich, aus winkelabhängig gemessenen Spektren Hinweise für die Linienzuordnung
zu gewinnen, wenn man die oben angegebenen Winkelbeziehungen als gültig voraussetzt. Während
die Winkelabhängigkeit jeder einzelnen Linie Gl. 3.16 gehorchen sollte, gibt es meist nur ein Linien-
paar, das beide Beziehungen erfüllt und somit zu einer dipolar aufgespaltenen Linie gehört. Durch
einen Vergleich aller möglichen Kombinationen können so die entsprechenden Dubletts identifiziert
werden. Abb. 5.19 zeigt die Ergebnisse einer Auswertung für BCH-5 FFF bei 36 ◦C.
Ein Vergleich der berechneten Winkelabhängigkeiten mit den Meßdaten zeigt damit auch ohne
Rückgriff auf die Ergebnisse aus den vorangegangenen Abschnitten, daß nur die beiden Linien 1
und 2 ein Dublett bilden können. Die Analyse der Winkelabhängigkeit ist in Kombination mit
einem isotropen Spektrum und der chemischen Formel in manchen Fällen bereits ein brauchbares
Instrument für eine Linienzuordnung. Dieses Verfahren führt jedoch nicht zu eindeutigen Lösungen,
wenn die Linien zu dicht beieinander liegen oder sich überlagern. Auch wenn der durch δ0 und δiso
festgelegte Bereich der chemischen Verschiebung zu klein ist, ist es schwierig, eindeutige Aussagen
zu bekommen.
5.5.3 Auswertung winkelabhängiger 19F-Spektren
Mit Hilfe der oben durchgeführten Linienzuordnung ist es möglich, die winkelabhängig gemessenen
Spektren zu interpretieren. Hier werden zunächst nur Spektren untersucht, die bei einer statischen
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a) 50 ◦C – Mit einer MREV-8 Vielimpuls-
Gruppe zur Ausmittelung der homonu-
klearen Dipolwechselwirkung aufgenommene
Spektren. Durch zusätzliche 1H-Entkopplung
kann auch die heteronukleare Dipolwechsel-






b) 30 ◦C – Dieselbe Messung wie in a), jedoch





c) 30 ◦C – Das mit einer MREV-8-Gruppe
aufgenommene Spektrum unterscheidet sich
trotz der weitgehend ausgemittelten homo-
nuklearen Dipolwechselwirkung kaum von ei-
nem mit CP aufgenommenen Spektrum, in
dem diese Wechselwirkung nicht beeinflußt






d) 30 ◦C – Erst mit 1H-Entkopplung
zeigt sich der Einfluß der 19F-19F-
Dipolwechselwirkung. In einem CP-
Spektrum verursacht diese Wechselwirkung
eine Aufspaltung der beiden Linien. Mit dem
Einsatz einer MREV-8-Gruppe verschwindet
diese Aufspaltung, und es bleiben wie in
der isotropen Phase nur zwei scharfe Linien
übrig.
Abbildung 5.17: BCH-5 FFF, 19F-Spektren im 4, 7 T-Feld – Einfluß der verschiedenen Wechselwirkungen





a) Isotropes Spektrum bei 80 ◦C – Die dipola-
re Wechselwirkung und die anisotropen An-




b) Nematisches Spektrum bei 40 ◦C – Im
magischen Winkel ist die dipolare Wechsel-
wirkung weitgehend ausgemittelt, und die
winkelabhängige chemische Verschiebung lie-




c) Nematisches Spektrum bei 30 ◦C – Der Di-
rektor liegt wie in b) im magischen Winkel.
Die Linienpositionen sind trotz der tieferen
Temperatur und des höheren Ordnungsgra-
des dieselben. Dies ergibt sich für den gesam-
ten nematischen Bereich.
Abbildung 5.18: BCH-5 FFF, 19F-Spektren im 2, 35 T-Feld – Zwei im magischen Winkel aufgenommene
nematische Spektren im Vergleich zu einem isotropen Spektrum.
Direktorausrichtung in verschiedenen festen Winkeln zwischen n und B0 aufgenommen wurden, um
Einflüsse der Direktor-Dynamik ausschließen zu können. Die Untersuchung dynamischer Prozesse
mit der 19F-NMR folgt in späteren Kapiteln.
Aus den bisherigen Überlegungen ergibt sich, daß das 19F-Spektrum von BCH-5 FFF aus zwei
Linien besteht, deren Position sich relativ zu den isotropen Werten in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur bzw. vom Ordnungsgrad ändert. Eine dieser Linien zeigt eine starke dipolare Aufspaltung mit
einem ebenfalls temperaturabhängigen Dublettabstand, so daß das Spektrum insgesamt drei Linien
zeigt, die ihre Position in Abhängigkeit vom Winkel zwischen dem nematischen Direktor n und
dem Magnetfeld B0 ändern (Abb. 5.19, oben). Jede dieser Linien ändert ihre Position nach Gl. 3.16
(S. 19). Die im Gleichgewicht als Funktion der Spannung gemessenen Spektren können dann mit
Hilfe von Gl. 5.18 (S. 64) interpretiert werden und ermöglichen so die Bestimmung des Verhältnisses
∆χ/∆ε. Diese Auswertung ist in Abb. 5.19 dargestellt. Die Auswertung der Linien 1 und 3 ergibt
∆χ/∆ε = 2, 37 ·10−7 und ∆χ/∆ε = 2, 35 ·10−7, Linie 3 läßt sich nicht auswerten. Dies liegt an dem
engen Bereich, in dem sich diese Linie für δiso = −12266 Hz und δ0 = −12448 Hz nach Gl. 3.16 nur
ändern kann. Wegen der Überlagerung der Linien 2 und 3 und der recht goßen Linienbreite ist die
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Auflösung nicht ausreichend, um kleine Änderungen von wenigen 100 Hz auswerten zu können. Der
Abstand der Linien 1 und 2 ist die Dublettaufspaltung der Linie 1’, deren Position damit berechnet
werden kann (Abb. 5.19, mittlerer Graph). Die Winkelabhängigkeit der berechneten Linie 1’ kann
dann ebenfalls ausgewertet werden (oberer Graph). Die Dublettaufspaltung liefert mit Gl. 5.11 einen






n ‖ B 1 2 3






















































∆χ/∆ε = 2,37 10−7
Linie 3
∆χ/∆ε = 2,35 10−7
Linie 1
∆χ/∆ε = 2,34 10−7
Linie 2
Dublettaufspaltung
∆χ/∆ε = 2,35 10−7
Abbildung 5.19: Winkelabhängige 19F-Spektren von BCH-5 FFF bei 56 ◦C und deren Auswertung. Die
Spektren sind jeweils im Gleichgewicht bei einer bestimmten Spannung aufgezeichnet worden. Die Linien 1
und 3 ändern ihre Position mit dem Winkel, während die Linie 2 nahezu unverändert bleibt.
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5.6 Messungen mit einer statischen Direktororientierung
Der Einsatz elektrischer Felder ermöglicht es, den Direktor in jeden beliebigen Winkel relativ zum
Spektrometerfeld zu drehen und dort zu fixieren. Mit dieser statischen Direktorkonfiguration können
verschiedene NMR-Experimente durchgeführt werden, ohne daß Störungen durch eine Bewegung des
Direktors während der Messung auftreten. Da der Gleichgewichtswinkel eine Funktion der Spannung
bzw. des elektrischen Feldes ist, kann er schnell und mühelos verändert werden, und in Kombination
mit dem in Kapitel 4, S. 20 beschriebenen Aufbau sind automatisierte Meßreihen mit gleichartigen
NMR-Experimenten für viele verschiedene Winkel zwischen nundB0 leicht auszuführen. Damit kann
eine Reihe von NMR-Experimenten, die bisher nur mit einem parallel zum Magnetfeld ausgerichteten
Direktor durchführbar waren, für beliebige Direktororientierungen wiederholt werden.
Es ist auch möglich, spezifische Eigenschaften im Spektrum oder im FID, die nur bei bestimmten
Winkeln auftreten, gezielt zu nutzen. Dies geschieht z. B. in dem auf Seite 67 beschriebenen Diffusi-
onsexperiment, das wegen des deutlichen Anwachsens von T2 im magischen Winkel überhaupt erst
ermöglicht wird.
Mit ein und demselben Aufbau sowohl statische Spektren in beliebigen Winkeln zwischen n und
B0 aufzunehmen als auch dynamische Prozesse zu untersuchen hat den großen Vorteil, daß für
jede Direktororientierung ein statisches Referenzspektrum vorliegt, mit dessen Hilfe der Einfluß der
Direktordynamik während der Messung genau untersucht werden kann. Dies wird in Kapitel 5.10,
S. 83 ausgenutzt, um an Hand der Spektrenform homogene von inhomogenen Orientierungsprozessen
zu unterscheiden.
Für die Durchführung derartiger Experimente sind elektrische Impulse von ausreichender Länge
notwendig, um das Gleichgewicht tatsächlich zu erreichen. Bei vielen niedermolekularen Flüssigkri-
stallen reichen hier vergleichsweise kurze Impulse von maximal einigen 100 Millisekunden Länge.
Diese Impulse sind so kurz, daß sich im elektrischen Feld keine Materialströme, z. B. durch La-
dungsträgertransport, ausbilden können (vergl. Kapitel 5.2, S. 36). Materialien mit einer größeren
Viskosität oder mit einer kleinen dielektrischen Anisotropie ∆ε benötigen jedoch oft mehr als eine
Sekunde bis zum Erreichen des Gleichgewichts, und der Orientierungsprozeß muß modifiziert wer-
den: Ein kurzer Impuls mit einer hohen Spannung kann den Direktor sehr schnell in die Nähe des
Gleichgewichts drehen, das sich schließlich in einem darauffolgenden Impuls mit der gewünschten
Gleichgewichtsspannung einstellt. Die Kombination zweier Spannungsimpulse kann die Zeit, für die
ein elektrisches Feld an der Probe anliegt, deutlich reduzieren. Die Spannung und Dauer des er-
sten kurzen Schaltimpulses muß jedoch auf den gewünschten Gleichgewichtswinkel abgestimmt sein
und bei einer Messung des spannungsabhängigen Gleichgewichts entsprechend variiert werden. Eine
andere Möglichkeit besteht in der Verwendung bipolarer Impulse. Hier bleibt der Betrag des elektri-
schen Feldes nahezu konstant, während seine Richtung ständig wechselt. Derartige Impulsgruppen
können nahezu beliebig lange an der Probe anliegen, ohne daß sich turbulente Strukturen ausbilden.
Bipolare Impulse können sowohl auf niedermolekulare Flüssigkristalle als auch auf flüssigkristal-
line Polymere angewandt werden, wo elektrische Orientierungsexperimente über mehrere Stunden
möglich sind.
Zunächst soll die bereits in Kapitel 5.4, S. 45 kurz beschriebene Messung des spannungsab-
hängigen Gleichgewichtswinkels jedoch zur Bestimmung des Verhältnisses ∆χ/∆ε aus Gl. 2.43,
S. 12 genutzt werden. Diese Gleichung hängt außer von den experimentellen Parametern nur von
dem Verhältnis ∆χ/∆ε ab; elastische Konstanten haben bei der Annahme einer dicken Zelle mit
vernachlässigbaren Oberflächeneffekten keinen Einfluß auf das Gleichgewicht. Da außer den recht
allgemeinen Annahmen über die Linienbreite (vergl. Kapitel 5.3, S. 38) oder die Linienposition auch
keine molekularen Parameter wie Kernabstände oder Bindungswinkel benötigt werden, handelt es
sich hier um eine direkte Messung der makroskopischen Eigenschaften des Materials.
Die Kenntnis von ∆χ/∆ε ist nicht nur für die Auswertung der dynamischen Experimente in
den folgenden Abschnitten notwendig, sondern ermöglicht zusammen mit unabhängigen ∆ε Mes-






180 V - Impuls Gleichgewicht
300 ms langer elektrischer Impuls
Abbildung 5.20: Darstellung der FIDs und der Spektren von BCH-5 FFF bei der Orientierung in einen
Gleichgewichtswinkel von 54,7◦.
die Bestimmung des Ordnungsgrades S(T ) aus ∆χ(T ) (Kapitel 5.7, S. 71, Kapitel 5.8, S. 74).
5.6.1 Messung von ∆χ/∆ε
Der Gleichgewichtswinkel kann nach Gl. 2.43 in Abhängigkeit von der elektrischen Feldstärke bzw.
der an einer Zelle der Dicke d anliegenden Spannung jeden Wert zwischen 0◦ und α annehmen.
Die Dublettaufspaltung bzw. die Linienbreite ergibt sich aus Gl. 5.7, wenn man den Winkel ϕ
durch den Gleichgewichtswinkel ersetzt. Die 19F-Linienposition ergibt sich entsprechend aus Gl. 3.16.
Eine Anpassung dieser Gleichungen an die gemessenen spannungsabhängigen Linienbreiten bzw.
Linienpositionen liefert das Verhältnis ∆χ/∆ε. Wegen der notwendigen Fallunterscheidung muß das
Verhältnis ∆χ/∆ε ausgehend von einem geeigneten Startwert so lange verbessert werden, bis die
berechnete Kurve keine Singularität mehr aufweist. Sobald dies erreicht ist, hängt das Ergebnis
der Anpassung praktisch nicht mehr von der Fallunterscheidung ab. Im Experiment wird für eine
Anzahl von verschiedenen Spannungen, die so gewählt sind, daß der Direktor einen möglichst großen
Winkelbereich überstreicht, jeweils ein Spektrum aufgenommen.
Die spannungsabhängige Linienbreite oder Dublettaufspaltung ist durch Gl. 5.11 (Kapitel 5.4,

































 · (δ0 − δiso) , ∣∣∣∆χ∆ε ∣∣∣ < µ0ε0U2B2d2
(5.18)
Hierbei gilt für die Fallunterscheidungen dasselbe wie bei der Dublettaufspaltung.
Aus den obigen Formeln ergibt sich die Spannung, die das Gleichgewicht in einem gewünsch-
ten Winkel ϕgl einstellt. Für Winkel α2 ≤ ϕgl ≤ α, also auch für den magischen Winkel, ist die
Gleichgewichtsspannung gegeben durch
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Abbildung 5.21: Darstellung von τ(U), t5%(U) und ϕgl(U) für 5CB bei 21 ◦C (links), gerechnet mit ∆ε =
13, 2, ∆χ = 2, 46 ·10−6, γ1 = 115 mPas, α = 86, 6◦ und d = 150µm. Die maximale Zeit bis zum Erreichen des
Maximums beträgt 287 ms bei 46 V. Rechts ist die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts als Funktion
von ϕgl für τ = 10 ms aufgetragen.
Abbildung 5.20 veranschaulicht die Direktororientierung in das Gleichgewicht. Sie zeigt am Bei-
spiel BCH-5 FFF die Änderung des FIDs und der 1H-Spektrenform während der Orientierung in
das Gleichgewicht. Mit zunehmendem Winkel ϕ(t) nimmt die transversale Relaxationszeit T2 um
etwa einen Faktor 10 zu und erreicht im magischen Winkel ihr Maximum. Gleichzeitig nimmt die
Spektrenbreite ab und wird minimal. Die Abbildung zeigt auch, daß die Spektrenform im Gleich-
gewicht unverändert bleibt. Das Gleichgewicht kann für eine längere Zeit, im Beispiel über 100 ms,
aufrechterhalten werden und bietet so genügend Raum auch für kompliziertere NMR-Experimente.
5.6.1.1 Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts
Für die Planung eines Experiments, das eine statische Direktorausrichtung im Gleichgewicht vor-
aussetzt, ist es wichtig zu wissen, nach welcher Zeit der Direktor das Gleichgewicht erreicht hat.
Diese Zeit ergibt sich aus Gl. 2.43, wenn man annimmt, daß im Gleichgewicht ϕ(t) = ϕgl ist. Eine
Umstellung dieser Gleichung nach t liefert zunächst folgendes Ergebnis






Diese Gleichung ist jedoch nicht verwertbar, da sich der Direktor in der Theorie asymptotisch dem
Gleichgewicht nähert, es jedoch nie erreicht. Die Gleichung wird darum für ϕ(t) = ϕgl singulär. Im
Experiment ist das Gleichgewicht erreicht, wenn die Differenz zwischen dem tatsächlichen Winkel
ϕ(t) und dem Gleichgewicht ϕgl genügend klein ist. Wenn man diese Differenz willkürlich auf 5%
von ϕgl festlegt, ergibt sich folgende Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts:






Die Zeitkonstante τ ist durch Gl. 2.46 gegeben, für eine Berechnung der Orientierungszeit müssen
neben den experimentellen Parametern also ∆ε, ∆χ und γ1 bekannt sein. Gleichung 5.21 hat einen
ähnlichen Verlauf wie τ(U) (Abb. 5.21) und zeigt in der Nähe des magischen Winkels ebenfalls
ein ausgeprägtes Maximum. Da die Meßwerte meist um den magischen Winkel konzentriert sind,
bedeutet dies, daß die Länge des elektrischen Impulses etwa durch den maximalen τ -Wert für das
entsprechende α gegeben ist.
In den meisten Fällen sind die Materialparameter nicht bekannt, so daß die Orientierungszeit
experimentell bestimmt werden muß. Dies geschieht durch einen Vergleich der Spektren, die während
eines langen elektrischen Impulses gemessen werden. Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn sich die
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Abbildung 5.22: 5CB, Messung von ∆χ/∆ε für verschiedene Temperaturen. Der Mittelwert beträgt
∆χ/∆ε = 1, 86 · 10−7.
Spektrenform bei zunehmender Dauer des Impulses nicht mehr ändert. In Abb. 5.20 ist die Orientie-
rung ins Gleichgewicht am Beispiel BCH-5 FFF gezeigt. Da t5%(U) gerade im magischen Winkel sein
Maximum hat, ist die so bestimmte Impulslänge auch für alle anderen Spannungen ausreichend. Dies
ist vorteilhaft, da sich das Gleichgewicht im magischen Winkel wegen der dort minimalen Breite der
1H-Spektren experimentell besonders einfach bestimmen läßt. Da τ mit zunehmender Temperatur
abnimmt, reicht es, diese Messung einmal für die niedrigste Temperatur durchzuführen. Falls die
so bestimmte Impulslänge nicht zu lang ist, kann sie für alle Temperaturen und alle Spannungen
verwendet werden.
5.6.1.2 1H-Ergebnisse für 5CB
In Kapitel 5.4, S. 45 wurde das spannungsabhängige Gleichgewicht von 5CB (Abb. 5.8) genutzt,
um im Vergleich zu Literaturdaten die Gültigkeit von Gl. 2.43 bzw. Gl. 5.11 zu demonstrieren. Eine
Wiederholung dieses Experiments für verschiedene Temperaturen ergibt nach dem oben beschrie-
benen Verfahren jedoch auch die Funktion ∆χ/∆ε(T). Entsprechende Ergebnisse für 5CB sind in
Abb. 5.22 dargestellt4. Die Messung zeigt in Übereinstimmung mit der Literatur [48], daß das Ver-
hältnis ∆χ/∆ε weitgehend temperaturunabhängig ist. Der Mittelwert ∆χ/∆ε = 1, 86 · 10−7 kann
damit als Konstante angesehen werden.
5.6.1.3 1H- und 19F-Ergebnisse für BCH-5 FFF
Neben den im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen 1H-Messungen können an dem fluorhalti-
gen Flüssigkristall BCH-5 FFF auch 19F-Messungen durchgeführt werden, die eine Reihe zusätzlicher
Ergebnisse liefern. Wie in Kapitel 5.5, S. 52 beschrieben, lassen sich die winkel- bzw. spannungs-
abhängigen Positionen zweier 19F-Linien und die Dublettaufspaltung einer 19F-Linie im Feld des
Nachbarprotons jeweils unabhängig auswerten. Daraus ergeben sich drei ∆χ/∆ε-Werte, die mit den
1H-Ergebnissen verglichen werden können.
Für BCH-5 FFF lagen keine Literaturwerte für ∆χ oder ∆χ/∆ε vor, und Voruntersuchungen
ergaben Hinweise auf einen Anstieg von ∆χ/∆ε mit der Temperatur. Deshalb wurde eine umfang-
reiche Meßreihe mit 20 Temperaturen und jeweils 20 Spektren pro Einzelmessung durchgeführt, um
diesen für die Auswertung der Orientierungsexperimente wichtigen Parameter genau zu bestimmen.
Die Meßpunkte liegen jeweils in 2◦-Abständen, in der Nähe des Klärpunktes in 0,5◦-Abständen.
4Die Meßergebnisse für ∆χ/∆ε, ∆ε, ∆χ und S sind in Abbildung 5.31 auf Seite 76 zusammengefaßt.
66
5.6 Messungen mit einer statischen Direktororientierung
Abbildung 5.23: BCH-5 FFF, 42 ◦C – Bei unterschiedlichen Spannungen im Gleichgewicht aufgenommene
1H- (links) und 19F-Spektren (rechts). Die Spannung steigt von 96 V (unten) bis auf 288 V (oben) an, ent-
sprechend elektrischen Feldstärken zwischen 192 kVm−1 und 575 kVm−1. Die 1H- und 19F-Spektren wurden
unter identischen Bedingungen aufgezeichnet.
Jedes Orientierungsexperiment liefert jeweils einen Satz winkelabhängiger 1H- bzw. 19F-Spektren,
wie z. B. in Abb. 5.23 für 42 ◦C5. Die Auswertung der in Abb. 5.23 gezeigten Spektren ist in Abb. 5.24
dargestellt. Die Auswertung der 1H-Spektren erfolgt auf demselben Weg wie bei 5CB und liefert
das Ergebnis ∆χ/∆ε = 2, 108 · 10−7 für 42 ◦C. Die Dublettaufspaltung der Fluor-Linie zeigt nahezu
dieselbe Spannungsabhängigkeit wie die 1H-Linienbreite und führt zu einem sehr ähnlichen Ergebnis:
∆χ/∆ε = 2, 117·10−7. Die Auswertung der 19F-Linienpositionen erfolgt durch Anpassung an Gl. 5.18
und liefert wiederum nahezu identische Werte: ∆χ/∆ε = 2, 144 · 10−7 und ∆χ/∆ε = 2, 114 · 10−7.
Die Ergebnisse der 1H- und 19F-Experimente bzw. einer Analyse der dipolaren Wechselwirkung und
der chemischen Verschiebung führen damit innerhalb der Meßgenauigkeit zu identischen Resultaten.
Diese Auswertung ist für alle 20 Temperaturen zu wiederholen und ergibt schließlich die in
Abb. 5.25 dargestellte Temperaturabhängigkeit von ∆χ/∆ε. In der Abbildung sind für jede Tempe-
ratur jeweils alle vier Ergebnisse aufgetragen.
Bei diesem Experiment handelt es sich um die bisher umfangreichste automatisch durchgeführte
Messung, in der 360 Spektren bei verschiedenen Spannungen und Temperaturen aufgezeichnet wur-
den. In einer einzigen 360 Zeilen langen Parameter-Liste sind alle Temperaturen und Spannungen
zusammengefaßt, wobei für jede Temperatur jeweils eine vollständige Spannungsabhängigkeit gemes-
sen wurde. Die Länge des elektrischen Impulses war immer gleich dem maximalen für die niedrigste
Temperatur bestimmten Wert, hätte jedoch in derselben Liste ebenfalls variiert werden können.
Während der Messung wurden so je 20 Spektren bei 20 verschiedenen Temperaturen aufgezeichnet,
wobei nach jeder Temperaturänderung automatisch eine genügend große Pause zum Erreichen des
thermischen Gleichgewichts eingelegt wurde. Die Zeitersparnis durch die Automatisierung ist beson-
ders bei den 19F-Messungen, die etwa 500 Akkumulationen pro Spektrum benötigen, gewaltig. Eine
identische Messung auf dem 1H-Kanal benötigt nur etwa 100 Akkumulationen pro Spektrum. Die
Parameter des NMR-Experiments waren während der gesamten Messung gleich; die Messung der
1H-Spektren erfolgte mit einem Festkörper-Echo, die der 19F-Spektren mit einem Hahn’schen Echo
und einer zur Untergrund-Unterdrückung vorgeschalteten Impulsgruppe.
5.6.2 Anisotrope Diffusion
Eine statische Direktororientierung in beliebigen Winkeln zum Magnetfeld ermöglicht eine Reihe
von Experimenten, die mit einer Direktorausrichtung parallel zum Magnetfeld nicht möglich sind.
5Vergleiche auch die bei 329 K aufgenommenen 19F-Spektren in Abb. 5.19 auf Seite 62.
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∆χ/∆ε = 2.108 * 10−7




















∆χ/∆ε = 2.117 * 10−7




















∆χ/∆ε = 2.114 * 10−7
∆χ/∆ε = 2.144 * 10−7
Abbildung 5.24: BCH-5 FFF, 42 ◦C – Bestimmung des Verhältnisses ∆χ/∆ε aus statischen Orientierungs-
zuständen bei verschiedenen Spannungen. Auswertung der Dipolaufspaltung (1H - oben, links, 19F - oben,
rechts) und der chemischen Verschiebung (19F - unten). Die durchgezogenen Linien ergeben sich aus der
Anpassung von ∆χ/∆ε.














Abbildung 5.25: BCH-5 FFF, Meßergebnisse für ∆χ/∆ε(T ) – 1H-Ergebnisse•, 19F-Linienpositionen••,
1H-19F-Dipolaufspaltung••. ∆χ/∆ε steigt mit der Temperatur an, obwohl ∆χ und ∆ε mit zunehmender
Temperatur abnehmen.
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Abbildung 5.26: Orientierungsexperiment für eine Diffusionsmessung mit Hilfe der PFG-NMR. Der Direktor
wird im 9, 4 T Feld eines 400 MHz Spektrometers durch einen 20 ms langen 300 V Impuls in den magischen
Winkel (54,7◦) gedreht und dort mit einem zweiten 240 V Impuls im Gleichgewicht gehalten. Während der
Gleichgewichtsphase läuft die mit dem Orientierungsexperiment synchronisierte NMR-Messung ab.
Ein Beispiel hierfür ist die Messung der anisotropen Diffusion in Flüssigkristallen [90]. Der Diffusi-
onskoeffizient ist parallel zum Direktor größer als senkrecht zu diesem und wird durch einen Tensor
beschrieben [33]. Mit Hilfe der PFG-NMR [91] kann die Diffusion entlang einer Achse parallel zum
Magnetfeld prinzipiell gemessen werden, indem die Echodämpfung als Funktion der Beobachtungs-
zeit bestimmt wird. Für derartige Experimente muß die transversale Magnetisierung jedoch minde-
stens für etwa eine Millisekunde erhalten bleiben, was bei Flüssigkristallen i. allg. jedoch nicht der
Fall ist. Die 20−40 kHz breiten Spektren sind durch die dipolare Wechselwirkung bestimmt, die z. B.
bei 5CB innerhalb von etwa 20µs zu einem Abfall der transversalen Magnetisierung führt. Die dipo-
lare Wechselwirkung kann jedoch durch die Ausrichtung des Direktors im magischen Winkel nahezu
vollständig ausgemittelt werden (vergl. Abb. 5.3 auf S. 38), wodurch sich die Linienbreite verringert
und die transversale Magnetisierung wesentlich länger bestehen bleibt (20µs zu 2−3 ms). An einem
derart ausgerichteten Flüssigkristall kann mit der PFG-NMR der Diffusionskoeffizient bestimmt wer-
den, bei festem Gradienten jedoch nur für diesen einen Winkel. Die Abnahme der Linienbreite ist
auch mit einer Zunahme des Signal/Rausch-Verhältnisses um einen Faktor 100 verbunden, wodurch
sich die Abstimmung des Experimentes wesentlich vereinfacht.
Die Messungen wurden an einem speziellen PFG-NMR-Spektrometer (Fegris 400), das bei einem
9, 4 T-Feld mit einer 1H-Resonanzfrequenz von 400 MHz arbeitet, durchgeführt. Das 9, 4 T-Feld war
das stärkste in dieser Arbeit genutzte Magnetfeld.
Die Kombination der Diffusionsmessung mit der elektrischen Ausrichtung des Flüssigkristalls ist
in Abb. 5.26 schematisch dargestellt. Der Flüssigkristall muß für die gesamte Dauer des Experiments
orientiert bleiben, da sich sonst die Tensorkomponenten für verschiedene Diffusionsrichtungen über-
lagern würden. In Abb. 5.27 ist die Echodämpfung Ψ von 5CB in der isotropen Phase (57 ◦C) und
in der orientierten nematischen Phase (27 ◦C) dargestellt. Der Diffusionskoeffizient DS ergibt sich
aus dem Anstieg der Geraden und beträgt in der isotropen Phase (0, 94 ± 0, 06) · 10−10 m2s−1 bei
57 ◦C und (1, 30± 0, 12) · 10−10 m2s−1 in der nematischen Phase bei 27 ◦C.
Der so gemessene Diffusionskoeffizient setzt sich aus einer Kombination der beiden unabhängigen
Komponenten des Diffusions-Tensors
D =
 D⊥ 0 00 D⊥ 0
0 0 D‖
 (5.22)
































Abbildung 5.27: 5CB, Messung des Diffusionskoeffizienten – Die linke Abbildung zeigt die mit Hilfe der
1H-PFG-NMR gemessene Echodämpfung für die isotrope () Phase bei 57 ◦C und die nematische ( ) Phase
bei 27 ◦C. Aus dem Anstieg der Geraden ergibt sich der Diffusionskoeffizient (rechts). Zum Vergleich sind
ebenfalls einige an einem vollen Probenröhrchen gemessene Diffusionskoeffizienten (F) dargestellt.
gegeben, wobei der Diffusionskoeffizient DS im Falle anisotroper Diffusion durch die Projektion des
Tensors entlang dieser Richtung zu ersetzen ist:〈
z2
〉
= 2∆ · (D‖ cos2 ϕ+D⊥ sin2 ϕ) . (5.23)
Das Ergebnis dieser Messung (D‖ cos2 ϕ + D⊥ sin2 ϕ = (1, 30 ± 0, 12) · 10−10 m2s−1) erlaubt es je-
doch nicht, beide Tensorkomponenten zu bestimmen. Eine winkelabhängige Messung, die für eine
vollständige Bestimmung des Diffusions-Tensors notwendig wäre, würde eine Drehung des Gradien-
ten relativ zum Magnetfeld erfordern. Dies ist prinzipiell möglich, so daß mit dieser Methode der
vollständige Diffusionstensor bestimmt werden kann.
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Von den Materialkonstanten, die für die Beschreibung homogener Orientierungsprozesse notwendig
sind, fehlt nach den Ergebnissen aus den vorangegangenen Abschnitten nur noch ∆ε. Deshalb wur-
de mit den in Kapitel 4, S. 20 beschriebenen Geräten ein Experiment aufgebaut, das es ermöglicht,
∆ε unabhängig von den NMR-Experimenten zu messen. Die ∆χ/∆ε-Ergebnisse aus dem vorange-
gangenen Abschnitt liefern sofort ∆χ und damit den Ordnungsgrad, wenn zusätzliche ∆ε-Daten
vorliegen.
Die NMR-Messungen werden an Kondensatorzellen durchgeführt, die mit Hilfe eines sehr genau-
en Goniometers (Kapitel 4, S. 20) in beliebige Winkel relativ zum Magnetfeld des Spektrometers
gedreht werden können. Dieser Aufbau bietet damit auch gute Voraussetzungen, um die Kapazität
des Kondensators als Funktion des Winkels zwischen der Flächennormalen und dem Magnetfeld zu
messen. Die anisotropen Eigenschaften des als Dielektrikum wirkenden Flüssigkristalls führen zu
einer deutlichen Änderung der Kapazität, da der Direktor, und damit auch der Tensor der Dielektri-
zitätskonstanten, bei niedermolekularen Flüssigkristallen praktisch parallel zum Magnetfeld fixiert
ist und die Kondensatorplatten so in jede beliebige Lage zum im Raum fixierten Tensor gedreht
werden können.
Die Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilität ist proportional zum Ordnungsgrad und wird
oft zu seiner Bestimmung herangezogen. Für die dielektrische Anisotropie trifft dies, zumindest bei
vielen Substanzen, nicht zu. Die lokalen Magnetfelder innerhalb einer diamagnetischen Substanz sind
sehr klein und können in guter Näherung vernachlässigt werden, so daß das lokale mit dem externen
Magnetfeld übereinstimmt. Die lokalen elektrischen Felder sind dagegen sehr viel größer, so daß die
Kenntnis des externen Feldes nicht ausreicht und um eine Theorie für die lokalen elektrischen Felder
ergänzt werden muß. Dadurch wird der Zusammenhang zwischen ∆ε und dem Ordnungsgrad sehr
viel komplizierter [30, 92–94].
5.7.1 Winkelabhängige Kapazität einer Kondensatorzelle
Die Kapazität eines Kondensators, der mit einem anisotropen Dielektrikum gefüllt ist, hängt von dem
Winkel zwischen den Symmetrieachsen des Dielektrikums und dem elektrischen Feld im Kondensator




= ε(α)C0 , ε(α) = n
↔
ε n (5.24)
dargestellt werden, die Dielektrizitätskonstante ε ist dann jedoch die Projektion des Tensors
↔
ε
auf die Flächennormale und somit winkelabhängig. Für nematische Flüssigkristalle mit nur einer
Symmetrieachse, dem Direktor n, hat der Tensor
↔
ε in einem Koordinatensystem mit n ‖ ez die
folgende Form:  ε⊥ 0 00 ε⊥ 0
0 0 ε‖
 . (5.25)
Für beliebige Winkel zwischen n und E ergibt sich der Wert der Dielektrizitätskonstanten aus der
Projektion des Tensors auf die Flächennormale:
ε(α) = (0, sinα, cosα) ·





 = ε⊥ sin2 α+ ε‖ cos2 α . (5.26)
Die winkelabhängige Kapazität einer Kondensatorzelle ist dann durch die folgende Beziehung gege-
ben:
C(α) = C0 ·
(
ε⊥ sin2 α+ ε‖ cos2 α
)






Aus der Messung der winkelabhängigen Kapazität in einem starken Magnetfeld können prinzipiell
die Größen ε‖, ε⊥ und ∆ε bestimmt werden. Das starke Magnetfeld ist notwendig, um einerseits eine
gute makroskopische Orientierung des Flüssigkristalls zu erreichen und andererseits eine statische
Ausrichtung des Direktors parallel zum Magnetfeld zu gewährleisten, die auch bei einer Drehung
des Kondensators (Abb. 5.28) und beim Anlegen eines schwachen elektrischen Feldes während der
Kapazitätsmessung erhalten bleibt.
Die Dielektrizitätskonstante eines nematischen Flüssigkristalls mit einer Domänenstruktur ohne
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Abbildung 5.28: Lage der Kondensatorzelle im Magnetfeld: Im Falle α = 0◦ liegt der Tensorellipsoid mit
seiner großen Hauptachse parallel zur Flächennormalen, die Kapazität ist durch ε‖ bestimmt und somit
maximal. Für α = 90◦ ist ε⊥ maßgeblich und die Kapazität minimal. In allen anderen Winkeln tragen beide
Tensorkomponenten zur Gesamtkapazität bei (Gleichung 5.27).
5.7.2 ∆ε-Werte für verschiedene Substanzen
Die gemessenen winkelabhängigen Kapazitäten stimmen sehr gut mit dem theoretischen Funktions-
verlauf überein und erlauben prinzipiell die Bestimmung der beiden Tensorelemente ε‖ und ε⊥. Die
sehr kleinen Kapazitäten von einigen Piko-Farad führen jedoch – zusammen mit den langen Zulei-
tungen – zu einer Streuung in den Resultaten für ε‖ und ε⊥. Die Differenz ∆ε = ε‖ − ε⊥ ist jedoch
sehr stabil und läßt sich zuverlässig messen.
In Abb. 5.29 ist die winkelabhängige Kapazität je an einem Beispiel für 5CB und BCH-5 FFF
dargestellt. Die Meßpunkte liegen nahezu ohne Abweichung auf der nach Gl. 5.27 angepaßten Kurve
und ergeben nach einer Korrektur für die Kapazitäten der Zuleitungen und der Sonde zuverlässige
∆ε-Daten. Entsprechende temperaturabhängige Messungen sind in Abb. 5.30 dargestellt.
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Abbildung 5.29: Winkelabhängige Kapazität von 5CB und BCH-5 FFF – Die gemessene winkelabhängige
Kapazität einer 150µm dicken, mit 5CB gefüllten Kondensatorzelle (links) läßt sich sehr gut mit Gl. 5.27
anpassen und ergibt ein ∆ε von 11,44 bei 21 ◦C. BCH-5 FFF (rechts) hat bei 25 ◦C ein ∆ε von 9,03, gemessen
an einer 500µm Zelle.


























Abbildung 5.30: ∆ε für 5CB und BCH-5 FFF – Temperaturabhäng gemessene Werte von ∆ε für 5CB (links)




Es gibt zwei prinzipiell unterschiedliche Möglichkeiten, den Ordnungsgrad eines Flüssigkristalls zu
bestimmen (vergl. Kapitel 2, S. 4): Die direkte Messung der mittleren Orientierung einer Mole-
külachse relativ zum Laborsystem erlaubt die Auswertung des Ordnungsgrades nach Gl. 2.4. Dieser
Ansatz ermöglicht den Zugang zu mikroskopischen Materialeigenschaften wie dem lokalen Ordnungs-
grad innerhalb eines Moleküls für verschiedene Molekülgruppen. Ein anderer Zugang besteht in der
Messung einer makroskopischen Materialeigenschaft und der Bestimmung des Ordnungsgrades aus
der Anisotropie dieser Größe nach Gl. 2.12.
Die NMR ist eine häufig genutzte Methode zur Bestimmung von Ordnungsgraden in Flüssig-
kristallen. Das starke Magnetfeld des NMR-Spektrometers ermöglicht es, eine Monodomäne mit
räumlich homogener Direktorverteilung herzustellen, die sich im Spektrum meist durch deutlich
sichtbare Dubletts widerspiegelt. Die Dublettabstände einzelner Spin-Paare sind über Gl. 3.11 di-
rekt mit dem Ordnungsgrad verknüpft und erlauben es oft, einen positionsspezifischen Ordnungsgrad
innerhalb des Moleküls zu bestimmen. Die Schwierigkeit bei dieser Methode liegt in der Bestimmung
des mittleren Kernabstandes, der in der dritten Potenz in Gl. 3.11 und damit in den Ordnungsgrad
eingeht. Dieser Abstand bzw. die Abstände zur Rotationsachse des Moleküls sind oft nicht genau
bekannt, und der entsprechende Fehler geht somit in den Ordnungsgrad ein.
Eine andere Methode zur Bestimmung des Ordnungsgrades basiert auf genauen ∆χ-Messungen,
die über Gl. 2.12 mit dem Ordnungsgrad verknüpft sind. Auch hier treten wieder molekulare Größen
auf, die häufig nicht oder nicht mit ausreichender Genauigkeit bekannt sind. Einen Ausweg bietet die
Haller-Methode, die sich den nahezu linearen Verlauf des Ordnungsgrades bei kleinen Temperaturen
zunutze macht und diese Gerade zu einer hypothetischen Temperatur 0 K mit einer perfekten Ori-
entierung (S = 1) extrapoliert. Der Anstieg dieser Geraden ist der Proportionalitätsfaktor zwischen
der diamagnetischen Suszeptibilität und dem Ordnungsgrad. Die lineare Beziehung bei tieferen Tem-
peraturen ist eine empirische Tatsache, die von fast allen Flüssigkristallen erfüllt wird, für die aber
keine theoretische Begründung existiert. Es handelt sich daher um ein rein empirisches Verfahren,
das jedoch in vielen Fällen gute Ergebnisse liefert und in der Literatur breite Anwendung findet.
5.8.1 Auswertung nach dem Haller-Verfahren
Die bisher beschriebenen Verfahren zur Bestimmung des Ordnungsgrades setzen die Kenntnis mo-
lekularer Größen wie z. B. der magnetischen Polarisierbarkeit oder der Bindungswinkel und -längen
(NMR) voraus. Sind diese Größen nicht bekannt, so ermöglicht das Haller-Verfahren [95, 96], das
lediglich auf der Proportionalität der diamagnetischen Suszeptibilität zum Ordnungsgrad basiert
(vergl. Gl. 2.12 auf S. 7), die Bestimmung des Ordnungsgrades aus ∆χ(T )-Messungen [35,97]:
∆χ(T ) = ∆χ0 · S(T ) . (5.29)














Der Exponent γ < 1 folgt aus der Anpassung dieser Gleichung an die Meßwerte und ∆χ0 aus der
Extrapolation nach T = 0.
In Abb. 5.31 (linke Spalte) sind die Ergebnisse der bisherigen Messungen für 5CB zusammenge-
faßt. ∆χ und ∆ε haben nahezu denselben Verlauf, und die Darstellung der diamagnetischen Aniso-
tropie in einem doppelt logarithmischen Koordinatensystem ergibt über den gesamten Temperatur-
bereich eine Gerade. Der Achsenabschnitt bei T = 0 führt auf ein ∆χ0 von 4,4. Der Ordnungsgrad
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kann dann durch eine einfache Division durch 4,4 aus den ∆χ-Daten bestimmt werden. Das Ergebnis
ist in Abb. 5.31 (unten) dargestellt.
BCH-5 FFF verhält sich deutlich anders als 5CB, was auf den Einfluß der polaren Fluor-Atome
zurückzuführen sein dürfte. ∆χ und ∆ε haben einen unterschiedlichen Temperaturverlauf (Abb. 5.31,
rechte Spalte), und ∆χ(T ) zeigt in der logarithmischen Darstellung einen Knick zu höheren Tem-
peraturen. Dieses Verhalten in der Nähe des Phasenübergangs tritt bei vielen Flüssigkristallen auf,
deshalb berücksichtigt das Haller-Verfahren [96] auch nur die Datenpunkte bei tieferen Temperatu-
ren, die sich gut nach T = 0 extrapolieren lassen. Der Ordnungsgrad (Abb. 5.31, unten) ergibt sich





















































































Abbildung 5.31: Nach der Haller-Methode aus ∆χ-Messungen bestimmter Ordnungsgrad von 5CB und BCH-
5 FFF. In den oberen Abbildungen sind die Ergebnisse der ∆χ/∆ε-Messung und der ∆ε-Messung zusammen
mit den daraus berechneten ∆χ-Werten dargestellt. In der Mitte sind die Meßwerte für ∆χ(T ) in einer
doppeltlogarithmischen Darstellung aufgetragen. Die Werte für den unteren Temperaturbereich können bis
T = 0 K extrapoliert werden und ergeben so den Proportionalitätsfaktor zwischen ∆χ und S. Der Achsen-
abschnitt bei 0 K ist für 5CB 4,4 und für BCH-5 FFF 2,89. Damit können schließlich die unten dargestellten
Ordnungsgrade bestimmt werden.
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Dynamische Prozesse in Flüssigkristallen lassen sich grob in homogene Prozesse, die durch eine ho-
mogene Direktorverteilung mit ∇n = 0 charakterisiert sind, und inhomogene Prozesse, bei denen
eine Direktorverteilung auftritt, einteilen. Letztere lassen sich nicht durch die Lösung der Leslie-
Gleichung beschreiben und werden im folgenden Abschnitt behandelt. In diesem Abschnitt werden
homogene Prozesse untersucht, wobei der Einsatz elektrischer Felder und die Beschreibung der von
zwei Feldern beeinflußten Dynamik im Vordergrund steht. Mit dem elektrischen Feld kann die Zeit-
konstante τ in einem sehr weiten Bereich beeinflußt werden, was in den meisten anderen Experi-
menten nicht möglich ist. Dort kann oft nur die Orientierung im Magnetfeld mit der entsprechenden
festen Zeitkonstanten untersucht werden.
Nachdem die Anisotropien ∆χ und ∆ε aus den vorangegangenen Kapiteln bekannt sind, läßt sich
die Rotationsviskosität prinzipiell auf drei verschiedenenWegen aus der Zeitkonstanten τ bestimmen:
Orientierung im Magnetfeld Hier wird das elektrische Feld gebraucht, um einen Anfangszustand
ϕ0 6= 0 zu erzeugen, die Rückorientierung nach n ‖B0 wird nicht mehr von E beeinflußt. Nach
Gl. 2.48 hängt dieser Prozeß nur von ∆χ und γ1 ab.
Orientierung im elektrischen Feld Dieser Prozeß kann im Grenzfall sehr hoher elektrischer Felder
realisiert werden, wenn das vom Magnetfeld ausgeübte Drehmoment gegenüber dem Drehmo-
ment des elektrischen Feldes vernachlässigt werden kann. Nach Gl. 2.50 hängt dieser Prozeß
nur von ∆ε und γ1 ab.
Orientierung im elektrischen und magnetischen Feld In diesem allgemeinen Fall wird der Orien-
tierungsprozeß von allen drei Materialparametern bestimmt: ∆ε, ∆χ und γ1.
5.9.1 Messung der Rotationsviskosität γ1
Die Bestimmung von γ1 aus einer τ(U)-Messung liefert genauere Ergebnisse als die Umrechnung
eines einzelnen τ -Wertes in die Rotationsviskosität. Aus diesem Grund wird zunächst die Auswertung
dieser Messung ausführlich beschrieben, darauf folgen Meßergebnisse für verschiedene Substanzen.
Die Auswertung der bei verschiedenen Spannungen und Temperaturen durchgeführten Orientie-
rungsexperimente erfolgt in mehreren Schritten:
• Zunächst wird aus der bei einer festen Spannung aufgenommenen zeitabhängigen Spektren-
breite die Zeitkonstante τ bestimmt. Hierfür muß neben den experimentellen Parametern B0,
E und α auch das Verhältnis ∆χ/∆ε bekannt sein, da der Gleichgewichtswinkel ϕgl für die Be-
stimmung von τ bekannt sein muß. Die Zeitkonstante τ ergibt sich dann aus einer Anpassung
von Gl. 5.15 an die Meßwerte.
• Dieser Anpassungsprozeß ist für alle Spannungen und Temperaturen zu wiederholen, wobei
jeweils der richtige Gleichgewichtswinkel für die entsprechende Spannung und Temperatur
(∆χ/∆ε ist i. allg. temperaturabhängig) berechnet werden muß. Als Ergebnis liegt für jede
Temperatur eine Reihe von τ(U)-Werten vor.
• Aus den für eine feste Temperatur ermittelten τ(U)-Daten kann durch Anpassung an Gl. 2.46
die Rotationsviskosität γ1 bestimmt werden, wobei die Kenntnis des Verhältnisses ∆χ/∆ε
nicht ausreicht, sondern ∆χ und ∆ε für die jeweilige Temperatur bekannt sein müssen, da
τ sich nicht als Funktion von ∆χ/∆ε schreiben läßt. Die in den vorangegangenen Abschnit-
ten beschriebenen Messungen sind daher für die Bestimmung von γ1 notwendig, sofern keine
Literaturdaten für das untersuchte Material vorliegen. Bei der Anpassung an Gl. 2.46 ist zu
berücksichtigen, daß die Materialparameter temperaturabhängig sind.
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• Die Wiederholung des letzten Schrittes für mehrere Temperaturen liefert schließlich γ1(T ).
Diese Daten können mit verschiedenen Modellen zur Beschreibung der Rotationsviskosität,
z. B. als Funktion des Ordnungsgrades und einer Aktivierungsenergie, verglichen werden.
Dieses Verfahren führt in jedem Schritt zu einer drastischen Datenreduktion: Jede Zeitkonstante τ
ergibt sich aus ca. 15 Spektren, jeder γ1-Wert aus etwa 10 τ -Werten, und für eine Temperaturabhän-
gigkeit sind ebenfalls mindestens 10 Meßwerte wünschenswert. Die Messung von γ1(T ) nach diesem
Verfahren erfordert damit die Aufnahme und Auswertung von ca. 1500 Spektren für 10 γ1 Werte.
5.9.1.1 γ1(T ) für 5CB
Das oben beschriebene Verfahren wurde zunächst auf 5CB angewandt. Die Messung setzt sich für
jede Temperatur aus etwa 10 Spannungen zusammen, die so gewählt sind, daß auch für die kleineren
Spannungen noch Gleichgewichtswinkel deutlich größer als der magische Winkel erreicht werden.
Für noch kleinere Spannungen reduziert sich die Genauigkeit, mit der τ bestimmt werden kann,
so daß die Fortsetzung der Messung in dieser Richtung keinen Vorteil erbringt (vergl. Kapitel 5.4,
S. 45). Bei der hier verwendeten 150µm-Zelle sind dies Spannungen zwischen 56 V und 120 V,
entsprechend elektrischen Feldern zwischen 373 kVm−1 und 800 kVm−1. Die Temperaturen liegen
zum Phasenübergang hin dichter, um einen aussagekräftigen Vergleich mit theoretischen Modellen
zu ermöglichen. Eine Messung bei Raumtemperatur (21 ◦C), bei der die Substanz um mehrere Grad
unterkühlt ist, schließt die Meßreihe zu tieferen Temperaturen hin ab.
Eine zeitaufgelöste Abtastung des Orientierungsprozesses liefert die zur Bestimmung der Zeitkon-
stanten τ benötigten Meßwerte. Ein großer Teil der Meßpunkte ist dabei um den magischen Winkel
konzentriert, da dies einerseits die Genauigkeit bei der Bestimmung von τ erhöht und anderer-
seits die Unterscheidung zwischen homogenen und inhomogenen Orientierungsprozessen ermöglicht
(vergl. Kapitel 5.10, S. 83). Alle hier verwendeten Messungen sind nach diesem Kriterium homogen.
Die Zeitkonstanten τ werden nach dem oben beschriebenen Verfahren bestimmt, wobei für jede
Spannung und jede Temperatur der entsprechende Gleichgewichtswinkel in Gl. 2.45 einzusetzen ist.
Die etwa 100 gemessenen τ(U)-Werte sind in Abb. 5.33 zusammengefaßt. Die Bestimmung von
γ1 erfolgt durch Anpassung an Gl. 2.46. Die dazu nötigen Werte für ∆χ und ∆ε sind mit den
Ergebnissen für γ1 in Tab. 5.3 zusammengestellt. Ein Beispiel für die Anpassung der Meßwerte an
γ1 ist in Abb. 5.32 für eine niedrige und eine hohe Temperatur dargestellt.
Die in diesem Experiment bestimmten temperaturabhängigen Viskositäten γ1 sind in Abb. 5.34
zusammen mit Literaturdaten aufgetragen. Die Werte liegen im Vergleich hierzu eher im unteren
Bereich, stimmen innerhalb der Fehlerbreite aber noch mit diesen überein. Dies gilt auch für den
Temperaturverlauf, speziell in der Nähe des Phasenübergangs.
Die Temperaturabhängigkeit von γ1 kann durch eine Funktion des Ordnungsgrades S und eine
Aktivierungsenergie Ea beschrieben werden. Eine ausführliche Diskussion der verschiedenen Modelle
findet sich bei Wu [99]. Dabei wird für den Ordnungsgrad S meist ein einfaches Exponentialgesetz
nach Gl. 5.30 angenommen. Die γ1-Daten lassen sich sehr gut durch die Kombination mit einem
Arrhenius-Ansatz beschreiben, was zwar im Gegensatz zu den Ergebnissen von Wu [99] steht, aber
von [22] bestätigt wird:







Hier ist A ein präexponentieller Faktor, Ea die Aktivierungsenergie, < die Gaskonstante und T
die Temperatur. Die Anpassung der Gleichungen 5.30 und 5.32 an die Meßergebnisse liefert die in
Tab. 5.4 dargestellten Ergebnisse, die nur unwesentlich von denen aus [22] abweichen. Die Anpassung
an die eigenen Daten ist in Abb. 5.34 als durchgezogene Linie dargestellt, die Kurve nach [22] als
gestrichelte Linie.
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T [ ◦C] 21.0 28.5 29.5 30.5 31.5 32.5 33.0 33.5 34.0 34.5
∆ε 13.23 9.96 9.85 9.28 9.07 8.32 8.01 7.64 7.14 5.80
∆χ ·10−6 2.46 1.85 1.83 1.73 1.69 1.55 1.49 1.42 1.33 1.06
γ1 [Pa s] 0.115 0.059 0.051 0.047 0.039 0.036 0.032 0.030 0.026 0.021
Tabelle 5.3: Gemessene Materialparameter für 5CB – Aus den Meßergebnissen für ∆χ/∆ε und ∆ε lassen
sich ∆χ, γ1 und S bestimmen.
A [Pa s] γ Ea [J]
Eigene Ergebnisse 4, 35 · 10−8 0,158 6, 37 · 10−20
Angaben nach [22] 2, 3 · 10−7 0,141 5, 65 · 10−20
Tabelle 5.4: Ergebnisse aus der Anpassung von Gl. 5.30 und Gl. 5.32 an γ1(T ) und Literaturwerte.
5.9.1.2 Die Rotationsviskosität γ1 von BCH-5 FFF
An BCH-5 FFF können neben den 1H-Messungen auch 19F-Messungen durchgeführt werden, die
es erlauben, die Dynamik der einzelnen 19F-Atome im Molekül separat zu untersuchen. In Kapi-
tel 5.5, S. 52 ließen sich die verschiedenen 19F-Linien eindeutig den entsprechenden Kernen zuordnen.
Die zeitabhängige Änderung der Linienposition bzw. der Dublettaufspaltung ermöglicht damit eine
wesentlich detailliertere und genauere Untersuchung der Moleküldynamik als die Auswertung des
1H-Dubletts.
Die zeitabhängige Linienposition ergibt sich aus einer Kombination der Gleichungen 2.45 und
3.16

















· (δ0 − δiso) , (5.33)
die Dublettaufspaltung kann wie im 1H-Fall durch Gl. 5.15 angepaßt werden. In Abb. 5.35 sind
Spektren für ein Orientierungsexperiment in einem 400 kVm−1-Feld zusammen mit der Auswertung
der 19F-Linienpositionen und der 19F-Dublettaufspaltung dargestellt. Der Mittelwert der drei aus
den 19F-Messungen bestimmten Zeitkonstanten beträgt τ = 6, 5 ms und ist mit dem Ergebnis einer
1H-Messung bei derselben Temperatur identisch: τ = 6, 5 ms. Damit ergibt sich bei einer Temperatur
von 42 ◦C ein γ1 von 114 mPas. Für eine höhere Temperatur von 55 ◦C liefert eine Spannungsreihe
(Abb. 5.45, S. 94) γ1 = 26 mPas.
Die Zeitkonstanten der drei 19F-Kerne sind nahezu identisch. Dies ist auch zu erwarten, da alle
drei Atome an denselben Phenylring gebunden sind. Ebenso stimmen die 1H- und 19F-Ergebnisse
innerhalb der Meßgenauigkeit überein. In der Literatur [104, 105] wird die Frage diskutiert, ob nie-
dermolekulare Flüssigkristalle mit relativ kurzen aliphatischen Ketten als starrer Körper rotieren
oder ob während des Orientierungsprozesses eine Krümmung des Moleküls eintritt. Für letzteres
spricht die Tatsache, daß die anisotropen Eigenschaften ∆χ und ∆ε den Phenylringen zuzuordnen
sind, die äußeren Kräfte also nur auf diesen Teil des Moleküls wirken. Bei der Orientierung könnte
die Dynamik der aliphatischen Kette gegenüber den Ringen etwas verzögert sein, wobei die Verzö-
gerung entlang der Kette mit zunehmendem Abstand zu den Ringen zunehmen sollte [104,106]. Die
hier beschriebenen Messungen können diese Frage nicht beantworten, da sich kein 19F-Kern in der
aliphatischen Kette befindet. Eine im Vergleich zu den 19F-Daten etwas größere 1H-Zeitkonstante
wäre ein Hinweis auf eine verzögerte Dynamik der Kette. Da die 1H-Daten jedoch einen Mittelwert
über alle 1H-Kerne darstellen und eine deutliche Abweichung nur für die hinteren Kettenglieder
zu erwarten ist, d. h. für etwa 5 oder 7 Protonen von insgesamt 23, kann aus der Gleichheit der
Zeitkonstanten noch nicht auf eine starre Rotation des Gesamtmoleküls geschlossen werden.
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T = 28,5 °C
T = 34,5 °C
Abbildung 5.32: 5CB: Die beste Anpassung von Gleichung 2.46 an die gemessenen τ(U)-Werte für 28,5 ◦C
und 34,5 ◦C. Für die Anpassung wurden die Zahlenwerte aus Tabelle 5.3 und α = 86, 6◦ verwendet.























Abbildung 5.33: 5CB: Temperatur- und Spannungsabhängigkeit der Zeitkonstanten τ . Die Temperatur nimmt
von oben nach unten zu.
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TN−I = 24,0 °C TC = 35,2 °C
Abbildung 5.34: Temperaturabhängigkeit der Rotationsviskosität γ1 von 5CB – Die eigenen Messungen
( ) und die im Text beschriebene Modellrechnung (durchgezogene Linie) können mit Literaturdaten und
der Modellrechnung von Gotzig [22] (Daten (H) und gestrichelte Linie) verglichen werden: [100] (J), [101]
(), [102] (), [103] (N).
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τ = 6,5 
τ = 6,5 
τ = 6,5 
τ = 6,5 
Dublettaufspaltung
Abbildung 5.35: BCH-5 FFF, Orientierungsexperiment bei 42 ◦C – Die zeitabhängig gemessenen 19F Spektren
(oben) liefern drei Linienpositionen. Die Auswertung (unten) der Positionen nach Gl. 5.33 ergibt in allen
Fällen τ = 6, 5 ms. Für einen Kern kann auch die Dublettaufspaltung bestimmt werden, daraus ergibt sich
mit Gl. 5.15 ebenfalls τ = 6, 5 ms. Die elektrische Feldstärke beträgt 400 kVm−1. Die Spektren und die
Auswertung haben große Ähnlichkeit mit den in Kapitel 5.5, S. 62 gezeigten Abbildungen. Hier handelt
es sich jedoch um einen dynamischen Prozeß, der als Funktion der Zeit aufgenommen wird, während dort
statische Experimente beschrieben werden.
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In den vorangegangenen Kapiteln wurden nur homogene Orientierungsprozesse betrachtet, bei de-
nen sich lediglich der Winkel zwischen dem Direktor und dem Magnetfeld ändert, während die
Homogenität (∇n = 0) des Direktorfeldes erhalten bleibt. In diesem Kapitel wird der Übergang
von homogenen zu inhomogenen Prozessen (∇n 6= 0) detailliert untersucht und der kritische Win-
kel ϕc, bei dem dieser Übergang stattfindet, für verschiedene Substanzen bestimmt. Die Ergebnisse
bestätigen die Homogenität der in den vorangegangenen Abschnitten untersuchten Prozesse, haben
jedoch auch eine über die praktische Datenauswertung hinausgehende Bedeutung. Der Übergang
homogen/inhomogen kann als Phasenübergang 2. Ordnung [29] betrachtet werden; es existiert je-
doch noch keine einheitliche Theorie zur Beschreibung dieses Phasenübergangs oder zur Vorhersage
des kritischen Winkels ϕc für eine bestimmte Substanz. Da ϕc zwischen Werten von ca. 45◦ für
viele flüssigkristalline Polymere und ∼88◦ für einige niedermolekulare Flüssigkristalle liegt, muß
dieser Winkel für jede Substanz experimentell bestimmt werden. NMR-Messungen sind meist sehr
aufwendig, da für jeden Startwinkel ϕ0 jeweils ein vollständiger Orientierungsprozeß aufgezeichnet
werden muß und sich der kritische Winkel erst durch einen Vergleich der Spektren aus verschiede-
nen Orientierungsexperimenten ergibt. Im Falle von viskosen Polymeren kann der Startwinkel leicht
mechanisch eingestellt werden, die Notwendigkeit, vor jedem Orientierungsexperiment die Ausbil-
dung einer homogenen Direktorverteilung abzuwarten, und die oft langen (Minuten bis Stunden)
Orientierungszeiten machen die systematische Untersuchung mehrerer Startwinkel jedoch sehr zeit-
aufwendig. Für niedermolekulare Flüssigkristalle liegen diese Zeiten im Millisekundenbereich, mit
den bisher verfügbaren Methoden war es jedoch schwierig, eine Anfangsauslenkung aus dem Gleichge-
wicht im Magnetfeld des Spektrometers herbeizuführen. Aus diesem Grund liegen oft nur Ergebnisse
für einige typische Winkel, z. B. ϕ0 . 45◦ und ϕ0 ≈ 90◦, vor, ohne daß der kritische Winkel tatsäch-
lich gemessen wurde. Mit Hilfe elektrischer Felder ist es jetzt erstmals möglich, die Rückorientierung
aus einer größeren Anzahl von dicht beieinander liegenden Startwinkeln zu untersuchen und ϕc mit
großer Genauigkeit zu messen [107].
Die Orientierungsdynamik nematischer Flüssigkristalle hängt neben anderen Größen von dem
Startwinkel ϕ0 zwischen dem Direktor und dem externen Feld ab. Der kritische Winkel ϕc trennt den
Bereich homogener Direktororientierung ϕ0 < ϕc, in dem kein makroskopischer Fluß in der Probe
auftritt und der durch die Rotationsviskosität γ1 beschrieben werden kann, von dem Bereich der
inhomogenen Direktororientierung ϕ0 > ϕc, in dem sich ein Direktorfeld mit einer zeitabhängigen
Direktorverteilung in der Probe ausbildet (Backflow) und der durch eine effektive Viskosität γeff
charakterisiert ist.
Dieser kritische Winkel hängt stark von der untersuchten Substanz ab. Für flüssigkristalline Po-
lymere liegt ϕc etwa bei 45◦ [5, 14, 73], für niedermolekulare Flüssigkristalle ist er meist wesentlich
größer und beträgt 80◦ und mehr [22]. Die hier beschriebenen Experimente zeigen darüber hinaus,
daß die Anwesenheit eines elektrischen Feldes den kritischen Winkel weiter vergrößert, so daß elek-
trische Orientierungsexperimente an niedermolekularen Flüssigkristallen bis hin zu Startwinkeln von
ϕ0 ≈ 88◦ homogen verlaufen.
Mit den bisher verfügbaren Methoden war die genaue Bestimmung des kritischen Winkels für
niedermolekulare Flüssigkristalle sehr aufwendig, für flüssigkristalline Polymere konnte ϕ0 durch
eine mechanische Drehung dagegen einfach eingestellt und in wiederholten Experimenten variiert
werden. Mit Hilfe eines elektrischen Feldes ist es auch für niedermolekulare Flüssigkristalle leicht
möglich, den Direktor in nahezu jeden Winkel zu drehen und die Rückorientierung im Magnetfeld
zu untersuchen. Eine Voraussetzung für derartige Experimente ist, daß zu Beginn der magneti-
schen Rückorientierung eine Monodomäne mit einem über die ganze Probe einheitlichen Direktor
n vorliegt. Dies ist immer der Fall, wenn sich ein Gleichgewicht in den beiden Feldern eingestellt
hat (vergl. Kapitel 5.6, S. 63). In homogen verlaufenden elektrischen Orientierungsexperimenten
kann jeder während des dynamischen Prozesses durchlaufene Zustand als Ausgangsorientierung für
ein Rückorientierungsexperiment genutzt werden, wodurch sich die Messung weiter vereinfacht. Die
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Messung von ϕc ist dann jedoch nur möglich, wenn der kritische Winkel für die Orientierung in E
und B0 deutlich größer ist als der für die Rückorientierung im Magnetfeld.
5.10.1 Unterscheidung zwischen homogenen und inhomogenen
Orientierungsprozessen
Die Ausrichtung nematischer Flüssigkristalle in starken Magnetfeldern führt zu einem räumlich
homogenen Direktorfeld n(r) mit ∇n= 0. Während eines homogenen Orientierungsprozesses bleibt
die räumliche Homogenität von n(r) erhalten, und es ändert sich lediglich der Winkel ϕ zwischen
n und B0. Inhomogene Prozesse starten meist ebenfalls mit einem homogenen Direktorfeld und
entwickeln sich in einen Gleichgewichtszustand, der gleichfalls homogen ist, zwischen diesen beiden
Zuständen bildet sich jedoch eine zeitabhängige Direktorverteilung aus, für deren Beschreibung
noch keine einheitliche Theorie existiert. Eine theoretische Abschätzung für den kritischen Winkel
ϕc von Martins et. al. [5] sagt ϕc = 45◦ voraus. Dabei werden thermische Direktorfluktuationen mit
langer Wellenlänge als Ursache für das Umschlagen in ein inhomogenes Verhalten angesehen. Bei
näherungsweise sinusförmigen Fluktuationen des lokalen Direktorfeldes treten Ausschläge von etwa
±45◦ um den mittleren Direktor auf. Für Anfangsauslenkungen bis zu ϕ0 = 45◦ treten somit nur
Drehmomente in eine Richtung auf, für größere Anfangsauslenkungen erreichen Teile des lokalen
Direktorfeldes jedoch auch Winkel größer 90◦ und erfahren ein Drehmoment in die entgegengesetzte
Richtung. Dies führt zu einer Verstärkung der Fluktuationen und schließlich zum Auftreten von
Backflow-Effekten.
Inhomogene Orientierungsprozesse sind mit einer Strukturbildung im Flüssigkristall verbunden,
in der sich die auftretende Direktorverteilung n(r) widerspiegelt. Verschiedene ein- und zweidimen-
sionale Modelle für die Verteilungsfunktion ermöglichen die Beschreibung inhomogener Prozesse
und die Bestimmung einer Reihe von Materialparametern. Martins et. al. [5] simuliert die Form von
1H-Spektren auf der Grundlage einer eindimensionalen Verteilungsfunktion und kann daraus eine
Reihe von Leslie-Koeffizienten und elastischen Konstanten bestimmen. In diesem Modell kann die
Rotationsviskosität γ1 durch eine effektive Viskosität γeff ersetzt werden [108]:
γeff = γ1 −
(
α2 − γ2 sin2 ϕ
)2
(α1 cos2 ϕ+ γ2) sin2 ϕ+ ηc
. (5.34)
Hier sind γ1 und γ2 die in Kapitel 2, S. 4 definierten Viskositäten, αi sind die Leslie-Koeffizienten
und ηc ist die Miesowicz-Viskosität ηc = 12α4. ϕ ist der Winkel zwischen dem mittleren Direktor
und dem Magnetfeld, γeff ist also im Gegensatz zu γ1 keine echte Konstante, sondern eine winkel-
abhängige Größe. Die effektive Rotationsviskosität ist zu Beginn des Orientierungsprozesses kleiner
als γ1, wächst mit zunehmendem Winkel jedoch an. Inhomogene Direktororientierungen über einen
kleineren Winkelbereich können noch recht gut durch Gl. 2.45 beschrieben werden, wenn anstelle von
γ1 die effektive Viskosität verwendet wird, bei Orientierungen über einen größeren Winkelbereich
ist dies jedoch nicht mehr möglich [22].
Schwenk und Spiess verwenden eine zweidimensionale Verteilungsfunktion für die Beschreibung
des Rückorientierungsprozesses nach einem 90◦-Flip [72, 109, 110] und vergleichen die während des
Orientierungsprozesses aufgenommenen 2H-Spektren mit polarisationsmikroskopischen Ergebnissen.
Auch sie finden eine durch die Flußkopplung reduzierte Viskosität in inhomogenen Prozessen und
können mit Hilfe einer Spektrensimulation die Verteilungsfunktion bestimmen. Gotzig et. al. [22]
wenden diese Verfahren u. a. auf 5CB an und gewinnen aus einer Simulation der 1H-Spektren vier
der fünf Leslie-Koeffizienten.
Die Spektrensimulation basiert jeweils auf einem Satz winkelabhängiger Spektren einer Mono-
domäne, die für feste Winkel ϕ zwischen dem Direktor und dem Magnetfeld vorliegen. Aus diesen
Spektren läßt sich das Spektrum einer Direktorverteilung nach Gl. 5.5 zusammensetzen und schließ-
lich der gesamte inhomogene Prozeß modellieren. Dieses Verfahren ist numerisch sehr aufwendig und
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konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht angewandt werden. Mit den Ergebnissen aus Kapitel 5.6, S. 63
und Kapitel 5.9, S. 77 liegen jedoch alle Daten vor, um eine solche Rechnung durchzuführen. Für
die Messung von ϕc ist dies jedoch nicht nötig, es wird lediglich ein Kriterium zur Unterscheidung
zwischen homogenen und inhomogenen Prozessen benötigt. Hierzu bietet sich zunächst ein Ver-
gleich mit der theoretischen Zeitentwicklung nach Gl. 2.45 an. Für effektive Viskositäten γeff, die
nur wenig von γ1 abweichen, ist dies jedoch kein sicheres Merkmal zur Identifikation homogener
Prozesse, wenn auch umgekehrt aus einer deutlichen Abweichung zwischen der gemessenen Zeit-
abhängigkeit und Gl. 2.45 auf einen inhomogenen Prozeß geschlossen werden kann. Ein Vergleich
zwischen den winkelabhängig gemessenen Spektren einer Monodomäne und den während des dy-
namischen Prozesses aufgenommenen Spektren ermöglicht dagegen eine eindeutige Zuordnung: Bei
einer Übereinstimmung handelt es sich um einen homogenen Prozeß, in allen anderen Fällen um
einen inhomogenen.
Die Strukturen, die bei einer inhomogenen Direktor-Orientierung auftreten, haben eine völlig
andere physikalische Ursache, als die durch Ladungsträger-Transport verursachten turbulenten Pro-
zesse, die in Kapitel 5.2, S. 36 beschrieben sind. Letztere werden durch geeignete experimentelle
Gegenmaßnahmen vermieden und spielen hier keine Rolle.
5.10.2 Dynamik im elektrischen und magnetischen Feld
Für Orientierungsexperimente, die in Anwesenheit elektrischer und magnetischer Felder ablaufen,
ist der Startwinkel ϕ0 gleich dem Winkel α zwischen den beiden externen Feldern. Dieser Winkel
kann leicht durch eine Drehung der Kondensatorprobe relativ zu B0 variiert werden.
Die Direktordynamik läßt sich um so besser untersuchen, je größer der vom Direktor über-
strichene Winkelbereich ist. Deshalb sind die meisten in dieser Arbeit beschriebenen elektrischen
Orientierungsexperimente mit einem großen Winkel α zwischen 75◦ bis 88◦ durchgeführt worden.
In keinem dieser Experimente ergab sich ein Hinweis auf inhomogene Prozesse; die Orientierung im
elektrischen Feld verlief für alle Substanzen homogen. Die Suche nach dem kritischen Winkel hätte
unter diesen Voraussetzungen genaue Messungen mit α > 88◦ und den damit verbundenen sehr ho-
hen Spannungen erfordert. Da derartige Messungen für die Planung neuer Orientierungsexperimente
nicht notwendig waren, wurde lediglich die Homogenität der verschiedenen in den vorangegangenen
Kapiteln untersuchten Prozesse verifiziert und so eine untere Grenze für ϕc bestimmt; systematische
Messungen sind jedoch nicht durchgeführt worden.
Die Homogenität eines Orientierungsprozesses läßt sich durch einen Vergleich mit Spektren, die
im selben Winkel zwischen n und B0 unter Gleichgewichtsbedingungen aufgezeichnet wurden, bele-
gen (vergl. Kapitel 5.6, S. 63). Im Gleichgewicht liegt eine homogene Direktororientierung (∇n= 0)
vor. Solange die Spektren, die während eines dynamischen Prozesses aufgezeichnet wurden, diesel-
be Form haben wie die Gleichgewichtsspektren, kann von einem homogenen Orientierungsprozeß
ausgegangen werden. Bei 1H-Spektren zeigt sich dies am deutlichsten im magischen Winkel. Hier
ist die dipolare Wechselwirkung weitgehend ausgemittelt, und eine im Vergleich zum Gleichgewicht
im 54,7◦-Winkel auftretende Spektrenverbreiterung kann einer sich ausbildenden Direktorverteilung
zugeordnet werden. Dies ist in Abb. 5.39 am Beispiel BCH-5 FFF gezeigt. In dieser Abbildung sind
zwei im magischen Winkel aufgenommene 1H-Spektren einander gegenübergestellt: Ein im Gleich-
gewicht aufgenommenes Spektrum mit einer homogenen Direktorverteilung und ein Spektrum aus
einem homogenen Orientierungsprozeß im elektrischen Feld, das eine ähnlich gute Auflösung zeigt.
Abb. 5.36 zeigt im Vergleich zu diesen gut aufgelösten Spektren einige durch die Direktorverteilung
deutlich verbreiterte Spektren.
Im Falle von 19F-Spektren ist ein direkter Vergleich für alle Winkel möglich. Die verschiedenen,
gut aufgelösten 19F-Linien können bezüglich ihrer Position, Breite und Intensität verglichen werden.
Die in Abb. 5.40 dargestellten Spektren zeigen keine sichtbare Abweichung von entsprechenden im
Gleichgewicht aufgezeichneten Spektren6 und bestätigen damit das Ergebnis des 1H-Experiments.
6Vergleiche z. B. die in Abb. 5.19, S.62, dargestellten 19F-Spektren von BCH-5 FFF für verschiedene Gleichgewichts-
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Die Abbildungen 5.39 und 5.40 zeigen die unter identischen Bedingungen gemessenen 1H- und
19F-Spektren eines homogen verlaufenden Orientierungsprozesses im elektrischen Feld und die Aus-
wertung der winkelabhängigen Linienbreite bzw. Linienposition. Die Gleichgewichtslage ϕgl kann für
eine 500µm-Zelle aus der Spannung U = 237 V und dem Winkel α = 84, 4◦ berechnet werden, wenn
man diese Werte zusammen mit dem in Kapitel 5.6, S. 63 für 42 ◦C bestimmten Verhältnis ∆χ/∆ε=
2,15·10−7 in Gl. 2.43 einsetzt. In diesem Fall ergibt sich ein Gleichgewicht bei ϕgl = 79, 9◦ und aus
der Anpassung von Gl. 5.15 eine Zeitkonstante von τ = 10, 6 ms. Mit Hilfe dieser Zeitkonstanten
und Gl. 2.45 können die verschiedenen Orientierungszeiten in die Winkel umgerechnet werden, in de-
nen sich der Direktor am Ende des jeweiligen elektrischen Rechteckimpulses befindet. Diese Winkel
können dann als Startwinkel für die Rückorientierung im Magnetfeld verwendet werden.
Eine Auswertung der 19F-Linienpositionen mit Gl. 5.33 liefert ganz ähnliche Resultate von
τ1 = 10, 3 ms und τ2 = 10, 9 ms, wobei die Genauigkeit des zweiten Ergebnisses wegen der Über-
lagerung zweier Linien etwas geringer ist. Die Auswertung der Dublettaufspaltung mit Gl. 5.15
(vergl. Kapitel 5.5, S. 52) bestätigt mit τD = 10, 4 ms wieder den kleineren Wert.
Die am Beispiel BCH-5 FFF gezeigten Ergebnisse sind auch für alle anderen untersuchten Sub-
stanzen gültig, d. h., ϕc liegt für Orientierungsprozesse in elektrischen und magnetischen Feldern
nur wenig unterhalb von 90◦.
5.10.3 Dynamische Prozesse im Magnetfeld
Der kritische Winkel für die Rückorientierung im Magnetfeld ist kleiner als der im elektrischen Feld
und konnte systematisch untersucht werden, indem die während eines elektrischen Orientierungs-
prozesses angenommenen Zustände als Ausgangswerte für die Rückorientierung verwendet wurden;
ein Gleichgewichtszustand muß sich nicht einstellen, da die Monodomäne während der Orientierung
im elektrischen Feld in diesem Fall erhalten bleibt. Hierzu wird zunächst ein homogener elektrischer
Orientierungsprozeß mit α > ϕc aufgenommen, indem bei fester Spannung die Länge eines rechtecki-
gen Spannungsimpulses variiert wird. Mit der Zeitkonstanten τ dieses Prozesses ist es möglich, die
Orientierungszeiten im elektrischen Feld in die Winkel umzurechnen, die der Direktor jeweils zum
Ende des elektrischen Impulses einnimmt. In einem zweiten Experiment wird schließlich die magne-
tische Rückorientierung aus verschiedenen im elektrischen Feld erreichten Startwinkeln untersucht.
Diese Experimente können weitgehend automatisch ablaufen, und es ist möglich, die Startwinkel ϕ0
über die Länge des Spannungsimpulses in kleinen Schritten zu variieren und den kritischen Winkel
mit vergleichsweise geringem Aufwand sehr genau zu bestimmen.
5.10.3.1 Kritischer Winkel von BCH-5 FFF
Die Unterscheidung homogener von inhomogenen Prozessen an Hand von 1H-Spektren erfordert eine
eingehende Spektrenanalyse; die entsprechenden Fluor-Spektren ändern sich beim Übergang zu in-
homogenen Prozessen dagegen so deutlich, daß eine eindeutige Unterscheidung mit wenig Aufwand
möglich ist. Die einsetzende Direktorverteilung verbreitert die mit einigen kHz zunächst vergleichs-
weise scharfen 19F-Linien so stark, daß sie unter den entsprechenden Aufnahmebedingungen nicht
mehr detektierbar sind. Gegen Ende des inhomogenen Orientierungsprozesses bauen sie sich an den
zu n‖B0 gehörenden Positionen langsam wieder auf. Dieses Zeitverhalten ist gut von den für jeden
Winkel deutlich ausgeprägten Linien des homogenen Prozesses zu unterscheiden. An diesem Material
können daher die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Kriterien für 1H-Spektren bestätigt
werden, bevor sie auf andere Substanzen ohne 19F-Kerne angewandt werden.
Die ϕc-Messung nutzt die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Messung im elektrischen
Feld (Abb. 5.39, Abb. 5.40) für die Bestimmung der zur jeweiligen Impulslänge gehörenden Winkel.
Die eigentliche Messung zur Bestimmung des kritischen Winkels besteht aus über zwanzig Rückori-
entierungsexperimenten mit Startwinkeln zwischen 63◦ und 80◦ bzw. elektrischen 237 V-Impulsen
winkel bei einer Temperatur von 56 ◦C.
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Abbildung 5.36: BCH-5 FFF, 42 ◦C – Minimale Linienbreite der 1H-Spektren im magischen Winkel als
Funktion des Startwinkels ϕ0. Für die Rückorientierung im Magnetfeld hängt die minimale Linienbreite
deutlich vom Startwinkel ϕ0 zwischen E und B0 ab ( ), während sie für die Orientierung in beiden Feldern
bis zu Winkeln von 85◦ konstant ist ().
mit einer Länge zwischen 33 ms und 150 ms und jeweils 30 Spektren. Die Meßpunkte für ϕc haben
in der Nähe des kritischen Winkels einen Abstand von 0,5◦, der für größere bzw. kleinere Winkel
bis auf 2◦ zunimmt. Diese Messungen wurden jeweils unter identischen Bedingungen auf dem 1H-
und 19F-Kanal durchgeführt, so daß ein direkter Vergleich der 1H- und 19F-Auswertung möglich
ist. Die Abbildungen 5.41 bzw. 5.42 zeigen ein Beispiel für einen homogenen Rückorientierungspro-
zeß im Magnetfeld aus einem Startwinkel von ϕ0 = 70, 6◦ mit der entsprechenden Auswertung der
1H- und 19F-Spektren. Dieser Prozeß läßt sich durch die Lösung der Leslie-Gleichung beschreiben
und liefert für die 1H- und 19F-Auswertung übereinstimmende Zeitkonstanten. Mit zunehmendem
Startwinkel ändert sich dieses Verhalten, und die Spektren nehmen für einen Winkel ϕ0 = 79, 9◦
schließlich die in Abb. 5.43 bzw. Abb. 5.44 gezeigte Form an. Sowohl die 1H-Spektrenbreiten als
auch die 19F-Linienpositionen zeigen hier keine Übereinstimmung mit der Leslie-Gleichung.
Die Auswertung der minimalen 1H-Linienbreite im magischen Winkel ergibt einen stetigen Über-
gang von homogenen zu inhomogenen Prozessen. Eine Darstellung der Linienbreite als Funktion des
Startwinkels ϕ0 in Abb. 5.36 zeigt, daß die Linienbreite bis zu ϕ0 ≈ 68◦ konstant ist und ab etwa
ϕ0 ≈ 70◦ stetig zunimmt.
Die Untersuchung der 19F-Spektren ergibt ein etwas anderes Bild. Ein Vergleich der 19F-Spektren
aus verschiedenen Orientierungsprozessen zeigt erst bei etwa ϕ0 ≈ 74◦ eine deutliche Abweichung
vom homogenen Verhalten, obwohl die Intensität der Linien bereits früher abnimmt. Auch die Aus-
wertung der Linienpositionen bzw. der Dublettaufspaltung ist noch bis etwa 74◦ im Rahmen der
Leslie-Gleichung möglich. Erst ab ca. 77◦ werden die Linien so breit, daß sie unter den gegebenen
Bedingungen nicht mehr aufgenommen werden können. Ähnliche Experimente mit gleichzeitiger 1H-
Entkopplung (vergl. Kapitel 5.5, S. 52) würden hier wesentlich präzisere Aussagen zulassen, da die
dann kaum 100 Hz breiten 19F-Linien sehr viel empfindlicher auf die einsetzende Direktorverteilung
reagieren sollten.
Die Messungen ergeben damit einen kritischen Winkel von ϕc ≈ 74◦ mit einer Übergangszone
von etwa 6◦, in der sich der inhomogene Prozeß langsam ausbildet. Dieses Verhalten kann durch ei-
ne langsam einsetzende Direktorverteilung erklärt werden, deren Verteilungsfunktion um so breiter
wird, je größer der Startwinkel ist. In der Übergangszone wäre die Verteilungsfunktion dann noch
so schmal, daß der mittlere Direktor nahezu dem Direktor des homogenen Prozesses entspricht und
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Abbildung 5.37: BCH-5 FFF, 42 ◦C – Zeitkonstante τ der magnetischen Rückorientierung als Funktion des
Startwinkels ϕ0. τ ist für homogene Prozesse konstant.
auch noch etwa dasselbe Zeitverhalten zeigt. Ein ähnliches Verhalten ist jedoch auch zu erwarten,
wenn in der Probe gleichzeitig homogen und inhomogen orientierende Bereiche existieren. In den
inhomogenen Bereichen bestünde dann eine Direktorverteilung, die nicht unbedingt vom Startwinkel
abhängen muß, und der stetige Übergang würde durch eine Zunahme des inhomogen orientierenden
Probenvolumens verursacht. Dieser Übergang verliefe dann ähnlich wie das in Kapitel 5.2, S. 36
beschriebene Einsetzen turbulenter Bereiche, die mit zunehmender Spannung von kleinen Inseln in
der Nähe von Unreinheiten schließlich auf das ganze Probenvolumen anwachsen. Die NMR mittelt
immer über das gesamte Probenvolumen und ist nicht in der Lage, zwischen den beiden Möglichkei-
ten zu unterscheiden. Dies wäre nur mit ortsauflösenden Methoden, wie z. B. mit mikroskopischen
Untersuchungen, möglich.
Mit den vorliegenden, aus der Analyse der Spektrenform gewonnenen Ergebnissen läßt sich ab-
schätzen, ob der Vergleich der Meßdaten mit dem für einen homogenen Prozeß erwarteten Verlauf
ein zuverlässiges Kriterium für die Unterscheidung von homogenen und inhomogenen Prozessen dar-
stellt. Für einen homogenen Prozeß ist eine gute Anpassung der Daten an Gl. 5.15 bzw. Gl. 5.33
zu erwarten, für inhomogene Prozesse sollte die Anpassung schlecht oder unmöglich sein. Dies be-
stätigt die Auswertung der 1H- und 19F-Spektren in den Abbildungen 5.41 und 5.42 bzw. 5.43 und
5.44. Im Übergangsbereich zwischen ϕ0 = 68◦ und ϕ0 = 74◦ ist das Verhalten weniger eindeutig.
Die Anpassung von Gl. 5.15 an die 1H-Linienbreite wird bereits relativ früh bei ca. 72◦ schlechter,
während sich die 19F-Daten noch bis 74◦ gut anpassen lassen. Hierbei ist zu berücksichtigen, daß die
Auswertung der Linienbreite bei den 1H-Spektren einer Direktorverteilung nicht mehr zulässig ist,
da die in Kapitel 5.3, S. 38 beschriebenen Voraussetzungen zur Skalierung des Spektrums nicht mehr
erfüllt sind. Dies führt zu einer schnelleren Abweichung als im Falle der 19F-Daten. Neben der Quali-
tät der Anpassung kann auch die daraus gewonnene Zeitkonstante als Funktion des Startwinkels ϕ0
untersucht werden. In Abb. 5.37 ist τ(ϕ0) in dem interessanten Bereich zwischen 70◦ und 80◦ dar-
gestellt. Die Zeitkonstanten sind für homogene Prozesse unabhängig vom Startwinkel immer gleich,
zwischen 70◦ und 73◦ beginnen die τ -Werte jedoch sowohl für die 1H- als auch die 19F-Messungen
abzunehmen. Die 19F-Spektren lassen ab ca. 75◦ keine Auswertung mehr zu, da zwischen den beiden
Orientierungen ]n,B0 = ϕ0 und n ‖B0 keine auswertbaren Linien vorliegen (vergl. Abb. 5.44), die
zeitabhängige Linienbreite der 1H-Spektren läßt sich dagegen auch für größere Startwinkel noch an-
passen, liefert jedoch eine immer schlechtere Übereinstimmung (vergl. Abb. 5.43). Die Abnahme der
Zeitkonstanten τ ist durch eine effektive Viskosität γeff < γ1 zu erklären, es zeigt sich aber auch, daß
es nicht möglich ist, inhomogene Prozesse durch Gl. 2.45 zu beschreiben, indem γ1 durch eine andere
Konstante γeff ersetzt wird. Die Beschreibung des Prozesses gelingt nur mit einer winkelabhängigen
Viskosität (Gl. 5.34).
Insgesamt ergibt diese Auswertung ähnliche Resultate wie die Untersuchung der Spektrenform.
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Abbildung 5.38: 5CB, 20 ◦C – Minimale Linienbreite der 1H-Spektren im magischen Winkel als Funktion
des Startwinkels ϕ0.
Es ist zwar schwierig, einen einzelnen, isoliert betrachteten Orientierungsprozeß an Hand der An-
passung an die Theorie oder der daraus resultierenden Zeitkonstanten als homogen oder inhomogen
zu klassifizieren, die Änderung mit zunehmendem ϕ0 ist jedoch ein eindeutiger Hinweis auf das
Einsetzen inhomogener Prozesse.
5.10.3.1.1 Spektrum einer Direktorverteilung Das Spektrum F (ω) einer Direktorverteilung
kann nach Gl. 5.5 als eine Überlagerung von Spektren Fϑ(ω) dargestellt werden, die jeweils einer




P (ϑ)Fϑ(ω) dϑ ≈
∑
i
Pi · Fi(ω) . (5.35)
Die Verteilungsfunktion P (ϑ) beschreibt die Direktorverteilung bezüglich der Magnetfeldachse B0.
Für die Berechnung einer Verteilungsfunktion aus einem gemessenen Spektrum F (ω) werden meist
Messungen Fi(ω) mit bekannten Winkeln ϑi zwischen dem Direktor und dem Magnetfeld und δ-
förmigen Verteilungsfunktionen herangezogen [72]. Die Verteilungsfunktion der Messung wird so
optimiert, daß die Übereinstimmung der Summe in Gl. 5.35 mit der Messung maximal ist.
Diese Interpretation der Spektren erklärt das scheinbar unterschiedliche Verhalten der verschie-
denen 19F-Linien in einem inhomogenen Prozeß, wie z. B. in Abb. 5.44. Während die Breite zweier
Linien (1 und 3) im Verlauf des Orientierungsprozesses so weit zunimmt, daß sie bei den in Ka-
pitel 4, S. 20 beschriebenen Aufnahmebedingungen, d. h. einer langen Totzeit und einem 30µs bis
100µs langen Hahn’schen Echo, nicht mehr aufgenommen werden können, zeigt die Linie 2 keine
sichtbare Änderung gegenüber einer homogenen Orientierung. Die Linienpositionen variieren nach
Gl. 3.16 in einem Bereich, der durch δiso und δ0 gegeben ist. Für die Linien 1 und 3 ist dieser Be-
reich bei 42 ◦C 10 kHz bzw. 4, 5 kHz breit, und das Spektrum einer Direktorverteilung kann ähnlich
breit werden. Für die Linie 2 liegen δiso und δ0 sehr dicht beieinander, so daß auch für eine breite
Verteilungsfunktion keine Spektren mit einer größeren Linienbreite als ca. 0, 5 kHz auftreten kön-
nen. Dieselbe Verteilungsfunktion führt bei den verschiedenen Linien also zu einer unterschiedlichen
Linienverbreiterung.
5.10.3.2 Kritischer Winkel von 5CB
Die Auswertung der minimalen 1H-Linienbreite bei der Rückorientierung im Magnetfeld ergibt für
5CB ein ähnliches Ergebnis wie bei BCH-5 FFF (vergl. Abb. 5.38). Bereits bei ϕ0 ≈ 70◦ liegt
eine deutliche Verbreiterung vor, so daß der kritische Winkel bei ca. 68◦ liegt. Dies wird auch
durch Orientierungsexperimente bestätigt, die bei anderen Temperaturen durchgeführt wurden und






54.7° − Orientierung im E−Feld
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Abbildung 5.39: BCH-5 FFF, 42 ◦C – 1H-Spektren während einer homogenen Orientierung im elektrischen
Feld (links). Die Auswertung der zeitabhängigen Linienbreite (rechts) nach Gl. 5.15 ergibt eine Zeitkonstante
τ = 10, 6 ms in einem elektrischen Feld von 474 kVm−1 (237 V an 500µm) mit α = 84, 4◦ und ϕgl = 79, 9◦.
Das während der Orientierung bei 54,7◦ aufgenommene Spektrum (links oben, durchgezogene Linie) hat
dieselbe Form wie ein im 54,7◦-Gleichgewicht aufgenommenes Spektrum (gestrichelte Linie).





































Abbildung 5.40: BCH-5 FFF, 42 ◦C – 19F-Spektren (links), die unter exakt denselben Bedingungen aufge-
nommen wurden, wie die 1H-Spektren in Abb. 5.39, und die Auswertung der Linienposition (rechts). Die
Anpassung der Linienposition an Gl. 5.33 ergibt τ1 = 10.3 ms (H) und τ2 = 10.9 ms (N), die Anpassung der
Dipolaufspaltung an Gl. 5.15 τD = 10.4 ms ().
90
5.10 Homogene und inhomogene Direktordynamik


















Abbildung 5.41: BCH-5 FFF, 42 ◦C, 1H-Spektren – homogene Rückorientierung ím Magnetfeld aus einem
Startwinkel von ϕ0 = 70, 6◦. Die 1H-Spektren (links) wurden 0 ms . . . 130 ms nach einem 37, 7 ms langen
237 V-Impuls aufgezeichnet. Die Anpassung der Linienbreite an Gl. 5.15 ergibt τ = 14, 3 ms.



































Abbildung 5.42: BCH-5 FFF, 42 ◦C, 19F-Spektren – homogene Rückorientierung unter denselben Bedingun-
gen wie in Abb. 5.41. Die Anpassung der Linienposition an Gl. 5.33 ergibt τ1 = 13.9 ms (H) und τ2 = 15.1 ms
(N), die Anpassung der Dipolaufspaltung an Gl. 5.15 τD = 13.7 ms ().
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Abbildung 5.43: BCH-5 FFF, 42 ◦C, 1H-Spektren – inhomogene Rückorientierung im Magnetfeld aus einem
Startwinkel von ϕ0 = 79.9◦. Die Spektren wurden 0 ms . . . 65 ms nach einem 150 ms langen 237 V-Impuls
aufgezeichnet. Eine Anpassung an Gl. 5.15 führt zu keiner Übereinstimmung mit den Meßwerten und ergibt
τ = 13.0 ms.























Abbildung 5.44: BCH-5 FFF, 42 ◦C, 19F-Spektren – inhomogene Rückorientierung im Magnetfeld unter
denselben Bedingungen wie in Abb. 5.43.
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5.11 Zugang zu schnellen Prozessen
Die NMR ist zur Untersuchung von Bewegungsprozessen, die verglichen mit der NMR-Zeitskala
entweder sehr schnell oder sehr langsam sind, gut geeignet, Zeitbereiche, die zwischen diesen Grenz-
fällen und damit in der Größenordnung von T2 liegen, können jedoch i. allg. nicht untersucht werden.
Die Orientierungszeiten niedermolekularer Flüssigkristalle liegen in hohen Feldern unter einer Mil-
lisekunde, so daß der Direktor innerhalb von T2 einen größeren Winkelbereich überstreicht. Die
Magnetisierung wird in diesem Fall nicht nur durch Relaxationsprozesse, sondern auch durch die
makroskopische Änderung der Orientierung in der Probe beeinflußt.
5.11.1 Messung schneller Orientierungsprozesse
Die oben geschilderten Schwierigkeiten lassen sich umgehen, wenn die Messung nicht während des
Orientierungsprozesses erfolgt, sondern in einem Zustand, in dem der Direktor näherungsweise in
Ruhe ist. Wegen der Vernachlässigung der Trägheitsterme in der Bewegungsgleichung (Kapitel 2,
S. 4) kommt die Direktororientierung verzögerungsfrei zum Stillstand, wenn der Einfluß der externen
Felder wegfällt. Bei Vernachlässigung der Flußkopplung tritt keine Bewegung der Molekülschwer-
punkte auf, sondern es findet nur eine Drehung der Moleküllängsachsen statt. Unter diesen Vor-
aussetzungen bleibt die während des dynamischen Prozesses erreichte Direktororientierung direkt
nach dem Abklingen des elektrischen Feldes zunächst unverändert erhalten und kann mit der NMR
gemessen werden. Die verschiedenen Orientierungszustände während eines dynamischen Prozesses
lassen sich abtasten, indem die Länge des Spannungsimpulses entsprechend variiert und der Orientie-
rungsprozeß zu unterschiedlichen Zeiten abgebrochen wird. Die Länge des Spannungsimpulses und
die Geschwindigkeit der Direktororientierung haben dann keinen Einfluß auf die NMR-Messung,
und die zugänglichen Zeitbereiche sind nur noch durch die Anstiegszeiten der Spannungsimpulse
limitiert.
Nach dem Abschalten des elektrischen Feldes setzt sofort eine Rückorientierung im Magnetfeld
des Spektrometers ein. Bei kleineren Feldern, wie z. B. im 2, 35 T Feld eines 100 MHz-Spektrometers,
kann diese Orientierung für die Dauer einer NMR-Messung näherungsweise vernachlässigt werden,
bei höheren Feldstärken ist dies aber nicht mehr möglich. Mit Hilfe eines zweiten elektrischen Feldes
kann jedoch für die Dauer der Messung ein effektives Feld geschaffen werden, in dem keine oder nur
noch eine vernachlässigbare Orientierung stattfindet. Die Messung erfolgt dann mit einem kurzen
Schaltimpuls hoher Spannung und einem zweiten direkt darauf folgenden Impuls, der mindestens
die Länge eines FIDs hat und dessen Spannung so gewählt ist, daß das effektive Drehmoment auf
den Direktor nahezu verschwindet.
Abb. 5.45 (links) zeigt die Ergebnisse einer Meßreihe mit sehr kurzen Orientierungszeiten zwi-
schen 10, 5 ms und 400µs. Die τ(U)-Abhängigkeit entspricht den theoretischen Vorhersagen (Gl. 2.46
auf S. 13), und ein Vergleich der Spektren mit im Gleichgewicht aufgenommenen Spektren zeigt,
daß die Spektrenform bei homogenen Prozessen selbst dann nicht durch die Dynamik verzerrt wird,
wenn die Orientierungszeiten sich über nahezu zwei Größenordnungen ändern.
Dieses Meßverfahren umgeht somit die Limitierungen der NMR und erlaubt es, sehr schnel-
le Schaltprozesse in nematischen Flüssigkeiten zeitaufgelöst zu messen. Die kürzesten zugänglichen
Schaltzeiten sind nur durch die Anstiegszeiten der elektrischen Impulse begrenzt, die in Abhängigkeit
von der Kapazität der Probe und der Zuleitungen zwischen 5µs und 15µs liegen. Ein Orientierungs-
prozeß mit der Zeitkonstanten τ läßt sich durch elektrische Rechteckimpulse mit Längen zwischen
τ/2 und 5 · τ gut abtasten. Wenn der kürzeste Impuls deutlich länger als die Signalanstiegszeit sein
soll, so liegt die untere Grenze der mit diesem Meßaufbau erfaßbaren Orientierungszeiten etwa bei
50µs. Solche Schaltzeiten lassen sich an 100µm-Zellen mit Spannungen unter 500 V leicht erreichen.
Die Zeitauflösung, mit der ein Orientierungsprozeß aufgenommen werden kann, ist durch die kleinst-
mögliche Änderung in der Dauer der elektrischen Impulse gegeben und liegt unabhängig von der
Zeitkonstanten τ etwa in der Größenordnung der Signalanstiegszeit.
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719 V, τ =   399 µs
584 V, τ =   614 µs
505 V, τ =   842 µs
417 V, τ = 1280 µs
370 V, τ = 1680 µs
340 V, τ = 2920 µs
Abbildung 5.45: BCH-5 FFF, 55 ◦C – τ(U) (links) und Abstand der Seitenbänder für verschiedene Zeitkon-
stanten (rechts). Die τ(U)-Messung wurde an einer 500µm-Zelle mit Spannungen zwischen 197 V und 719 V
durchgeführt. Das kleinste τ bei einer Spannung von 719 V beträgt 399µs. Die Anpassung von Gl. 5.15 für
∆ε = 4, 25 und ∆χ = 1, 01 · 106 liefert γ1 = 26 mPas. Bei Messungen während der Direktororientierung
treten für hohe Spannungen Seitenbänder auf. Der Abstand dieser Seitenbänder ändert sich während des
Orientierungsprozesses und ist in der rechten Abbildung für verschiedene Orientierungszeiten aufgetragen.
5.11.2 Einfluß der Orientierung auf das Spektrum
Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, wie sich der Einfluß der Direktororientierung auf die
Spektrenform vermeiden läßt. In diesem Abschnitt wird untersucht, auf welche Art die Orientierung
die Spektren verändert und welche Informationen sich aus diesen Spektren gewinnen lassen. Mit
den Ergebnissen aus Abb. 5.45 kann die Zeitabhängigkeit des Winkels ϕ zwischen n und B0, der
Linienbreite und der Winkelgeschwindigkeit ϕ˙ des Direktors berechnet werden, so daß alle Größen,
die die Spektrenform beeinflussen, bekannt sind.
Die Winkelgeschwindigkeit des Direktors während einer homogenen Orientierung ergibt sich aus
der Zeitableitung von Gl. 2.45
ω = ϕ˙ = −1
τ




tan (ϕ0 − ϕgl) exp
{− tτ }]2 . (5.36)
Mit Hilfe von ϕ˙ läßt sich abschätzen, welchen Winkelbereich der Direktor in einer gegebenen Zeit













t2 − t1 . (5.37)
Um den Einfluß der Direktororientierung auf die Spektrenform zu untersuchen, wurden die im vorher-
gehenden Abschnitt beschriebenen Messungen noch einmal wiederholt, jedoch ohne das elektrische
Feld während der Messung abzuschalten (vergl. Abbildungen auf S. 97). Die Messungen fanden zu
denselben Zeiten statt, so daß die Orientierung zu Beginn der Messungen in beiden Fällen iden-
tisch war, der Orientierungsprozeß im elektrischen Feld läuft jedoch während der Messung weiter.
In Abb. 5.47 sind einige Spektren aus den beiden Messungen einander gegenübergestellt. Die Di-
rektororientierung während der Messung führt zum Auftreten von einer Art Seitenbänder, ähnlich
wie sie auch bei MAS bekannt sind. Seitenbänder treten auf, wenn die dipolare Wechselwirkung
nur teilweise ausgemittelt wird (Kap. 2.6 in [68]). Für ein Pulver ist der Abstand der Seitenbänder
in Hertz gleich der Rotationsfrequenz der Probe. Im Falle der Direktororientierung ist ein solch
einfacher Zusammenhang jedoch nicht zu erwarten:
• Im Gegensatz zu einem Pulver handelt es sich bei einem orientierten Flüssigkristall um eine
stark anisotrope Probe, deren Spektrenform sich mit dem Winkel ϕ ändert.
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für τ = 399 µs
Abbildung 5.46: BCH-5 FFF, 55 ◦C – Die gemessenen Abstände der Seitenbänder ( ) sind den für τ =
399µs, ϕgl = 79, 6◦ und 719 V an einer 500µm-Zelle berechneten Funktionen ϕ(t) und ν(t) =
ϕ˙(t)
2pi sowie
der entsprechenden relativen Linienbreite nach Gl. 5.15 gegenübergestellt. Hierbei sind die unterschiedlichen
Achsenskalierungen der Funktionen zu beachten: Die gemessenen Abstände der Seitenbänder liegen mehr als
eine Größenordnung über den berechneten Rotationsfrequenzen des Direktors. Die Zeitachse ist für alle vier
Funktionen dieselbe.
• Es liegt keine gleichmäßige Probenrotation vor, sondern ϕ und ν = ϕ˙2pi ändern sich nicht linear
mit der Zeit. Die Frequenz der Direktorrotation ändert sich also während der Aufnahme des
FIDs.
• Die Direktorrotation erfolgt um eine Achse, die senkrecht zu E und B0 steht.
Bei einer schnellen Direktororientierung mittelt ein FID damit nicht nur über verschiedene Winkel,
sondern nach Gl. 5.37 auch über verschiedene Rotationsfrequenzen.
Abb. 5.45 (rechts) zeigt die während verschiedener Orientierungsprozesse gemessenen Abstände
der Seitenbänder. Diese Abstände nehmen mit fortlaufender Orientierung zu, bis sie wegen der nach
Durchlaufen eines Minimums ebenfalls wieder zunehmenden Spektrenbreite nicht mehr abgelesen
werden können. Es ergibt sich auch, daß bei schnellen Prozessen größere Abstände auftreten als bei
langsameren und daß für Zeitkonstanten τ ≥ 2 ms keine Seitenbänder mehr entstehen. Eine genaue
Analyse zeigt, daß der Abstand der Seitenbänder nicht allein als Funktion der Rotationsfrequenz
ν = ϕ˙2pi verstanden werden kann. In Abb. 5.46 sind die für τ = 399µs berechneten Funktionen ϕ(t)
und ϕ˙(t) zusammen mit der relativen Änderung der Linienbreite und den gemessenen Seitenbandab-
ständen dargestellt. Dabei stellt sich sofort heraus, daß der Seitenbandabstand wesentlich größer ist
als selbst die maximale Rotationsfrequenz des Direktors und auch noch weiter zunimmt, wenn die
Frequenz des Direktors bereits wieder abnimmt. Die Ursache hierfür liegt vermutlich in der in diesem
Bereich schnell abnehmenden Linienbreite, die zu einer Zunahme der transversalen Relaxationszeit
T2 und somit zu einer Mittelung über einen größeren Frequenz- und Winkelbereich führt.
Eine quantitative Auswertung der Seitenbänder ist damit zunächst nicht möglich. Die Fourier-
Transformation, die eine Zeitfunktion in eine Frequenzfunktion transformiert, ist für die Auswertung
dieser Daten, in denen sich mehrere voneinander unabhängige Zeitprozesse überlagern, ungeeignet.
Dagegen wäre eine Transformation, die eine Funktion der Frequenz und der Zeit erzeugt, vorzuziehen.
Die Auswertung dynamischer Prozesse mit Hilfe von Wavelets [112] wird in der NMR zunehmend
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5 Ergebnisse
Abbildung 5.47: BCH-5 FFF, 55 ◦C – Direktororientierung bei 719 V bzw. in einem elektrischen Feld von
1, 44 MVm−1. Die Messung erfolgte in beiden Fällen nach 0µs (unteres Spektrum), 220, 370, 490, 600, 700,
800, 900, 1020, 1180, 1400 und 1890µs (oberes Spektrum). Bei einer Messung nach dem Schaltimpuls (links)
sind die Spektren nicht von statischen Spektren in derselben Orientierung zu unterscheiden. Die beiden
scharfen Linien im 1020µs-Spektrum demonstrieren die nahezu vollständige Ausmittelung der dipolaren
Wechselwirkung im magischen Winkel, wodurch die 1H-Linien der Phenylringe und der aliphatischen Kette
sichtbar werden. Dieser Effekt tritt auch bei einer statischen Ausrichtung im magischen Winkel auf und steht
nicht im Zusammenhang mit der Direktordynamik. Bei einer Messung im elektrischen Feld (rechts) setzt
sich die Orientierung fort, und es treten Seitenbänder auf, die um so weiter auseinander liegen, je höher
die Winkelgeschwindigkeit ist. Außerdem nimmt die Linienbreite schneller ab und wieder zu, so daß für
den Orientierungsprozeß, der etwa im magischen Winkel startet, bereits ein deutlich verbreitertes Spektrum
gemessen wird.
eingesetzt [113,114] und würde sich auch in diesem Fall anbieten. Mit einem homogen orientierenden
Flüssigkristall steht ein System zur Verfügung, dessen Zeitverhalten sehr genau bekannt ist und
sich in einem Bereich zwischen ca. 50µs und 100 ms beliebig einstellen läßt. Die Untersuchung der
Spektrenform als Funktion der verschiedenen hier beschriebenen Einflußgrößen könnte damit als
eigenständiger Untersuchungsgegenstand interessant sein.
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Abbildung 5.48: BCH-5 FFF, 55 ◦C, 1H-Daten – Einfluß der Direktororientierung auf das FID (links) und
die Spektrenform (rechts). Die Orientierung während der Messung ändert die Form des FIDs deutlich, wie
der Vergleich eines nach 490µs aufgenommenen FIDs ohne (links, 1) und mit (2) Orientierung zeigt. Die
Messung startet in beiden Fällen nach einer Orientierungszeit t1 im elektrischen Feld, im Falle (1) beginnt
die Aufnahme des FIDs nach dem Ende des elektrischen Impulses, im Falle (2) hat der Impuls jedoch die




In der vorliegenden Arbeit wurde ein Experiment aufgebaut, mit dessen Hilfe es möglich ist, Ori-
entierungsprozesse in nematischen Flüssigkristallen mit Methoden der kernmagnetischen Resonanz
(NMR) zu untersuchen. In diesem Experiment wird neben dem immer vorhandenen starken Ma-
gnetfeld des Spektrometers ein elektrisches Feld zur Steuerung verschiedener dynamischer Prozesse
im Flüssigkristall eingesetzt. Damit ist es erstmals möglich, sowohl statische Gleichgewichtszustände
mit beliebigen Winkeln zwischen dem nematischen Direktor und dem Spektrometerfeld zu erzeu-
gen als auch dynamische Prozesse in einem weiten Zeitbereich kontrolliert ablaufen zu lassen. Die
verschiedenen, im Flüssigkristall auftretenden Zustände können mit den in der NMR etablierten
Methoden untersucht werden.
Dynamische Prozesse in Flüssigkristallen lassen sich mit einer Reihe verschiedener NMR-Expe-
rimente verfolgen. Dabei bieten sich zunächst Kerne mit hoher Empfindlichkeit wie 1H und 19F an.
An diesen Kernen wurde eine Reihe von Experimenten mit Echo- und Vielimpuls-Gruppen durchge-
führt, die es erlauben, sowohl die dipolare Wechselwirkung als auch die chemische Verschiebung von
1H- und 19F-Kernen zu untersuchen. Die Reversibilität des Orientierungsverhaltens ermöglicht die
nahezu beliebige Wiederholung der Experimente und eine lange Datenakkumulation. Damit können
auch kompliziertere Impulsgruppen mit wechselnden Phasen eingesetzt werden, was bei der Unter-
suchung vieler dynamischer Prozesse, die sich nur begrenzt wiederholen lassen, oft nicht möglich ist.
Diese Möglichkeit wurde z. B. zur Untergrund-Unterdrückung oder in Echo-Experimenten ausgiebig
genutzt.
Mit dem beschriebenen Aufbau ist es möglich, den Direktor aus seiner Ausgangslage parallel
oder senkrecht zum Spektrometerfeld herauszudrehen und beliebige Winkel zwischen dem Direktor
und dem Magnetfeld zu erreichen. Dies kann dazu genutzt werden, einen Gleichgewichtszustand in
E und B0 zu erzeugen, d. h. den Direktor in einen festen Winkel zum Magnetfeld zu drehen und dort
für die Dauer des NMR-Experiments zu fixieren. Ausgehend von diesem Gleichgewichtszustand kann
z. B. die Rückorientierungsdynamik im Magnetfeld zu untersucht werden. Es ist aber auch möglich,
verschiedene dynamische Prozesse mit Orientierungszeiten, die über mehr als vier Größenordnungen
variieren können, gezielt zu erzeugen.
Mit Verfahren der Festkörper-Hochauflösung wie 1H-Entkopplung oder dem Einsatz von Viel-
impulsgruppen können verschiedene Wechselwirkungen selektiert und separat untersucht werden. In
dieser Arbeit wurden diese Techniken für die Zuordnung der unterschiedlichen 19F-Linien im Spek-
trum zu den jeweiligen Kernen imMolekül genutzt. Durch Messungen mit 1H→19F-Kreuzpolarisation
bei gleichzeitiger 1H-Entkopplung konnten Linien identifiziert werden, die im Dipolfeld der Nach-
barprotonen aufspalten. In vergleichenden Messungen mit einer Vielimpulsgruppe zur Ausmittelung
der homonuklearen Dipolwechselwirkung war es möglich, deren Anteil am Spektrum zu bestim-
men und in Kombination mit der 1H-Entkopplung die dipolare Wechselwirkung nahezu vollständig
auszumitteln. Ein Vergleich der verschiedenen Spektren ermöglicht schließlich die Linienzuordnung.
Ein ähnlicher Effekt kann aber auch erreicht werden, wenn der Direktor genau im magischen
Winkel liegt. In dieser Orientierung ist die dipolare Wechselwirkung durch die schnelle Molekülrota-
tion weitgehend ausgemittelt und die chemische Verschiebung wird selbst in 1H-Spektren sichtbar.
Damit kann durch ein Orientierungsexperiment eine Skalierung der anisotropen Wechselwirkungen
erreicht werden, was sonst nur in aufwendigen Vielimpuls- und MAS-Experimenten möglich ist.
Die Abnahme der 1H-Linienbreite bzw. die Zunahme der transversalen Relaxationszeit T2 ermög-
licht eine Reihe neuer Experimente, wie z. B. die Messung der anisotropen Diffusion in einem ther-
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motropen niedermolekularen Flüssigkristall mit Hilfe der Pulsed-Field-Gradient-NMR (PFG-NMR).
Solange der Flüssigkristall (∆χ > 0) parallel zum Spektrometerfeld ausgerichtet ist, dominiert die
dipolare Wechselwirkung, und die Spektren haben eine Breite von ca. 30 kHz mit einer entsprechend
schnell abklingenden Magnetisierung (≤ 40µs). Im magischen Winkel reduziert sich die Linienbrei-
te auf einige hundert Hertz, und die Magnetisierung bleibt mehrere Millisekunden erhalten. Diese
Zeit reicht aus, um ein PFG-NMR-Experiment mit einem Hahn’schen Echo und den notwendigen
Gradientenimpulsen durchzuführen und den Diffusionskoeffizienten entlang der Magnetfeldachse zu
bestimmen.
Mit Hilfe der hier vorgestellten Verfahren ist es möglich, eine Reihe von Materialparametern eines
Flüssigkristalls zu messen, wie z. B. ∆χ, ∆ε, S oder γ1. Diese Materialeigenschaften bestimmen das
dynamische Verhalten für homogene Orientierungprozesse in Zellen, bei denen die Oberflächenan-
kopplung vernachlässigbar ist. Sobald diese Werte bekannt sind, kann das Orientierungsverhalten in
externen elektrischen und magnetischen Feldern sehr genau vorhergesagt werden, und es ist möglich,
Experimente durchzuführen, die eine bestimmte Direktorausrichtung oder -dynamik voraussetzen,
bzw. eine Abweichung von diesem Verhalten untersuchen, wie z. B. den Übergang zu einem inhomo-
genen Orientierungsprozeß.
Dynamische Prozesse in nematischen Flüssigkristallen können in zwei Klassen eingeteilt werden:
Homogene Prozesse sind durch ein über die ganze Probe homogenes Direktorfeld (∇n= 0) charakte-
risiert, das auch während der Direktororientierung erhalten bleibt. In inhomogenen Prozessen bildet
sich durch die Kopplung zwischen dem Direktorfeld und dem Geschwindigkeitsfeld eine makroskopi-
sche Strömung mit einem ortsabhängigen Direktorfeld aus. Während die homogene Direktordynamik
analytisch beschrieben werden kann, existieren für inhomogene Prozesse nur numerische Lösungen
für einige spezielle Geometrien. Der entscheidende Parameter ist hier der Startwinkel zwischen dem
Direktor und dem externen Feld: Ist dieser Startwinkel kleiner als ein materialspezifischer kritischer
Winkel, so liegt ein homogener Prozeß vor, ist er größer, so bilden sich inhomogene Prozesse aus.
Zur Messung dieses kritischen Winkels ist es notwendig, eine Reihe von Orientierungsprozessen mit
unterschiedlichen Startwinkeln zu untersuchen. Dies war mit den bisher zur Verfügung stehenden
Methoden sehr aufwendig. Mit dem hier vorgestellten Aufbau kann der Startwinkel jedoch mit Hilfe
des elektrischen Feldes leicht verändert werden, und es war möglich, mehr als 20 Orientierungsprozes-
se mit je etwa 30 Spektren in kurzer Zeit aufzunehmen. Die ersten systematischen Untersuchungen
zum Übergang homogen/inhomogen an niedermolekularen Flüssigkristallen haben folgende Ergeb-
nisse erbracht: Die Orientierung bei der gleichzeitigen Anwesenheit elektrischer und magnetischer
Felder verläuft bis hin zu Startwinkeln von über 85◦ homogen. Für die Orientierung im Magnetfeld
ist der kritische Winkel deutlich kleiner und liegt bei einem fluorhaltigen Flüssigkristall (BCH-5
FFF) bei 74◦. Vor diesem Winkel liegt ein Übergangsbereich von ca. 6◦, der noch als homogener
Prozeß beschrieben werden kann, aber bereits Anzeichen für zunehmende inhomogene Anteile zeigt.
Ein ähnliches Verhalten weisen auch die anderen untersuchten Substanzen auf.
Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf der Untersuchung homogener Prozesse in elektrischen und
magnetischen Feldern. Die Bewegungsgleichungen zur Beschreibung der Direktordynamik in sta-
tischen elektrischen und magnetischen Feldern enthalten Terme, die für kleine elektrische Felder
zunächst eine Zunahme der Orientierungszeit im Vergleich zur Orientierung im Magnetfeld vor-
hersagen. Für große elektrische Felder verringert sich die Orientierungszeit und geht schließlich in
das bekannte 1/E2-Gesetz über. Dieses Verhalten konnte durch Messungen bestätigt werden. Eine
Messung der Orientierungszeit als Funktion der elektrischen Feldstärke zeigt zunächst eine Verzöge-
rung des Orientierungsprozesses und nach dem Durchlaufen eines Maximums der Orientierungszeit
einen schnellen Abfall bis hin zu sehr kurzen Orientierungszeiten im Mikrosekundenbereich. Durch
den Einsatz elektrischer Felder ist es damit nicht nur möglich, die Orientierungszeiten im Vergleich
zur Orientierung im Magnetfeld um ca. drei Größenordnungen zu verringern (von etwa 10 ms auf
unter10µs), sondern sie auch um etwa eine Größenordnung zu erhöhen. Letzteres ist interessant,
wenn Orientierungen während der NMR-Messung weiter laufen. Bei schnellen Orientierungspro-
zessen ändert sich während der Aufnahme des FIDs der Orientierungszustand, und die Spektren
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6 Zusammenfassung
sind nicht mehr interpretierbar. Gelingt es jedoch, die Orientierungszeit deutlich zu erhöhen, so
werden in einigen Fällen NMR-Messungen möglich.
Sofern die Anisotropien ∆χ und ∆ε der Substanz bekannt sind, kann aus den Orientierungszei-
ten die Rotationsviskosität γ1 bestimmt werden. Prinzipiell ist dies schon aus einer einzigen, z. B.
im Spektrometerfeld gemessenen Orientierungszeit möglich, die Auswertung einer Reihe spannungs-
abhängiger Orientierungszeiten liefert jedoch deutlich genauere Werte.
Die Untersuchung kurzer Orientierungszeiten ist mit der NMR meist nicht möglich. Messungen
mit abnehmenden Orientierungszeiten haben gezeigt, daß ab einer Zeitkonstanten von etwa 2 ms
scharfe Linien in den 1H-Spektren auftreten, die eine große Ähnlichkeit mit MAS Seitenbändern
haben. Dieser Zeitbereich stellt somit die untere Grenze für Messungen dar, bei denen sich der
Orientierungsprozeß während der Aufnahme des FIDs fortsetzt.
Diese Grenze kann jedoch durch eine Variation des Experiments überwunden werden. In homoge-
nen Orientierungsprozessen tritt kein makroskopischer Materialfluß auf, und die Trägheitsmomente
der einzelnen Moleküle können in der Bewegungsgleichung vernachlässigt werden. Die Direktorori-
entierung startet mit dem Einsetzen des elektrischen Feldes daher instantan und bricht am Ende
eines elektrischen Impulses verzögerungsfrei ab, so daß der letzte während des Orientierungspro-
zesses durchlaufene Zustand zunächst noch erhalten bleibt und mit der NMR gemessen werden
kann. Natürlich setzt im Anschluß an den elektrischen Impuls sofort die Rückorientierung im Ma-
gnetfeld ein, die ist für die Dauer eines FIDs (ca. 20µs bis 3 ms) jedoch oft vernachlässigbar oder
kann durch einen zweiten elektrischen Impuls geringerer Feldstärke, der einen Gleichgewichtszustand
einstellt, verhindert werden. Dies erweitert den Einsatzbereich der NMR wesentlich, und Prozesse
mit Zeitkonstanten ab etwa 50µs können mit einer Zeitauflösung von etwa 5µs untersucht werden.
Ein großer Teil der vorliegenden Arbeit bestand im Aufbau und Test des Orientierungsexpe-
riments und der Optimierung der NMR-Messungen. Deshalb konnten viele Ideen nicht realisiert
werden. Es gibt neben der Fortsetzung dieser Messungen an neuen Substanzen jedoch eine Reihe
weiterer vielversprechender Untersuchungsrichtungen. Zunächst kann durch eine Verringerung der
Zellendicke der Einfluß von Oberflächeneffekten auf die Dynamik untersucht werden. Mit dem vor-
handenen Aufbau waren Messungen mit 20µm-Zellen bereits erfolgreich. Es sollte auch möglich sein,
die Experimente auf 2H-Messungen auszudehnen und teildeuterierte Substanzen zu untersuchen. Da-
mit könnte – ähnlich wie in den 19F-Experimenten – die Dynamik einzelner Kerne verfolgt werden
und z. B. ein unterschiedliches Verhalten der Phenylringe und der aliphatischen Kette mit einer
hohen Zeitauflösung nachgewiesen werden. Eine Erweiterung des NMR-Spektrometers um die Mög-
lichkeit der 1H-Entkopplung bei gleichzeitiger Messung auf dem 19F-Kanal würde Messungen mit
einer Auflösung zulassen, wie sie mit 13C erreicht wird. Darüber hinaus sollten auch zweidimensionale
Experimente durchführbar sein, mit denen verschiedene statische Direktororientierungen untersucht
werden könnten. Für Substanzen mit kurzen Schaltzeiten wäre vielleicht sogar eine Änderung der




A Materialeigenschaften von 5CB
Der Flüssigkristall p-pentyl-cyanobiphenyl mit der Kurzbezeichnung1 5CB ist eine der bestcha-
rakterisierten flüssigkristallinen Substanzen und deshalb für den Test eines neuen experimentellen
Aufbaus besonders geeignet. Aufgrund der Vielzahl von bereits bekannten Materialparametern kön-
nen die Meßergebnisse mit bekannten oder berechenbaren Materialparametern verglichen werden
und erlauben eine Abschätzung der Genauigkeit eines neuen Meßaufbaus.
Aus diesem Grund werden hier die relevanten Materialeigenschaften aus der Literatur zusammen-
gefaßt und zusammen mit einem einfachen analytischen Modell zur Berechnung verschiedener Größen
dargestellt.
Für den Vergleich der eigenen Ergebnisse mit den zu erwartenden Werten ist eine analytische
Darstellung der relevanten Maerialparameter sehr hilfreich. In der Arbeit von Gotzig [22] wird ein
derartiges Modell mit einigen experimentell bestimmten Parametern für den Ordnungsgrad S und
die Rotationsviskosität γ1 dargestellt. Zusammen mit einigen für Nematen üblicherweise erfüllten
Annahmen können aus diesen Beziehungen die Funktionen S(T ), ∆χ(T ), ∆ε(T ) und γ1(T ) berech-
net werden. Dieses Modell hat den großen Vorteil, daß die Materialparameter auch für den Tem-
peraturbereich unterhalb des Phasenübergangs fest–nematisch, für den nur wenige Daten vorliegen,
berechnet werden können. Die nematische Phase von 5CB kann meist bis unter Raumtemperatur
unterkühlt werden, so daß Messungen bei ca. 20 ◦C ohne externe Temperierung möglich sind.
Der Ordnungsgrad und die Rotationsviskosität werden durch Gl. 5.30 und Gl. 5.32 in guter Nähe-
rung beschrieben. Dieses Modell hängt von der Aktivierungsenergie Ea und einem experimentell zu
bestimmenden präexponentiellen Faktor A ab. Gotzig [22] gibt hierfür die Werte A = 2, 3 · 10−7 Pas
und E = 34 kJ/mol an. Damit können S(T ) und γ1(T ) (Abb. A.1) berechnet werden.
Die Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilität ∆χ ist proportional zum Ordnungsgrad, es
ist bei bekanntem Ordnungsgrad S(T ) also möglich, ∆χ(T ) aus einem Meßwert für ∆χ zu bestim-
men:




Da für 5CB das Verhältnis ∆χ/∆ε temperaturunabhängig ist [48], gilt für die dielektrische Aniso-
tropie ∆ε eine äquivalente Beziehung:




Für die Meßwerte ∆χ = 2, 136 · 10−6 und ∆ε = 13 bei 25 ◦C [100] und den entsprechenden Ord-
nungsgrad S (25 ◦C) = 0,62 erhält man die Temperaturabhängigkeiten





= 3, 445 ·10−6 ·S(T ) und ∆ε = 20, 97 ·S(T ) . (A.3)
Einige weitere Angaben zu γ1 und einigen anderen Parametern finden sich in [115,116].
Angaben zum Ordnungsgrad und zur diamagnetischen Anisotropie ∆χ finden sich in: [60, 118,
119].
15CB wird von der Firma Merck unter dem Namen K15 vertrieben.
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TC = 35,2 °CTN = 24,0 °C
Abbildung A.1: Temperaturabhängigkeit der Rotationsviskosität γ1 von 5CB: Messungen und Modellrech-
nung von Gotzig [22] (–,H), [100] (J), [101] (), [102] (), [103] (N).













Abbildung A.2: Temperaturabhängigkeit der dielektrischen Anisotropie ∆ε von 5CB: [30] (•), [117] ().
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